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ABSTRAKT 
Předmětem této diplomové práce je studium plazmochemické redukce korozních vrstev na 
mědi. Proces je založen na použití nízkotlakého vodíkového RF plazmatu, ve kterém jsou 
vzorky ošetřovány po dobu několik hodin. 
Pro zkoumání procesu byly připraveny čtyři sady vzorků v různých korozních prostředích. 
První dvě korozní prostředí tvořily páry HCl a octanu amonného, jimž byly vzorky vystaveny 
po dobu jednoho týdne. Druhé dvě sady vzorků byly připraveny smočením v HNO3 a H2SO4. 
Provedená EDX analýza potvrdila vizuální hodnocení složení korozních vrstev, které 
obsahovaly chloridy, dusičnany a sírany mědi. Vzorky vystavené působení octanu amonného 
nevykázaly žádnou korozi, a proto nebyly dále zpracovávány. 
Ke zjištění reakcí probíhajících ve vodíkovém RF výboji byla použita optická emisní 
spektroskopie. Nejdříve je realizováno měření spekter samotného plazmatu v kontinuálním a 
pulsním režimu, neboť experimentální zařízení bylo zcela nově postaveno. Ve spektru byly 
identifikovány atomární čáry vodíku. Intenzita těchto čar a celková intenzita spektra 
v intervalu 300 – 700 nm byly měřena v závislosti na průtoku vodíku, výkonu a činiteli 
využití. Poté přišlo na řadu vlastní ošetření měděných korodovaných vzorků za různých 
podmínek, obvykle při tlaku 170 Pa, výkonu RF generátoru 200 W a průtoku vodíku 
10,2 ml/min. K monitorování celého procesu plazmochemického ošetření bylo použito 
sledování integrální spektrální intenzity OH radikálu v rozmezí 305 – 330 nm. 
Experimentální výsledky ukázaly, že intenzity OH radikálu silně závisí na druhu koroze i 
na režimu ošetření. Redukce korozních vrstev ošetřovaných v pulsním režimu není tak 
uspokojivá jako v kontinuálním režimu kvůli nižší teplotě v reaktoru a menší celkové energii 
dodané během procesu. 
Během redukce v kontinuálním režimu bylo pozorováno k odprašování vzorku. To 
znamená, že korozní vrstva byla úspěšně odstraněna, ale proces nebyl včas ukončen. Bude 
tedy nutné, pokusit se navrhnout ještě nějaký další monitorovací postup kromě sledování 
intenzit OH radikálu, aby se redukce zastavila dřív, než dojde k odprašování materiálu 
vzorku. Získané výsledky představují první krok v rámci širšího výzkumu použití 
plazmochemického ošetření na měděné archeologických předměty. 
 
 4
ABSTRACT 
The present diploma thesis concerns the research of plasmachemical reduction of copper 
corrosion layers. The process was based on using low pressure hydrogen RF plasma in which 
copper samples are treated for several hours. 
Four series of copper corrosion layers were prepared in four different corrosion 
atmospheres. The first two were prepared using saturated vapors of HCl and ammonium 
acetate that affected copper samples for one week. The second two sets were prepared by 
samples dipping in HNO3 and H2SO4. EDX analysis confirms visual composition of corrosion 
layers – chlorides, nitrides and sulphate, respectively. The ammonium acetate produced no 
corrosion layers and thus this set of samples was omitted. 
The optical emission spectroscopy was used to find out reactions in a hydrogen RF 
discharge. At the first, a character of plasma without samples was taken by measuring in 
continuous and pulsed regime. The integral spectrum intensity (300 – 700 nm) and intensities 
of hydrogen atomic lines were observed in the dependences on hydrogen flow, power and 
duty cycle. After that copper samples were treaded under various conditions in continual and 
pulse regime, typically at pressure of 170 Pa, 200 W power and hydrogen flow rate of 
10.2 ml/min. The integral OH radical spectral intensity in the range of 305 – 330 nm was used 
as a monitor of plasma treatment process. 
The experimental results showed that intensities of OH radical depended strongly on the 
corrosion layer kind as well as on the RF discharge mode. Reduction of corrosion layers 
treated in the pulsed regime was not so satisfactory then in the continuous regime probably 
due to lower temperature of sample during the treatment.  The total supplied energy into the 
system was also lower in this case. 
 The sample sputtering was observed during the reduction in continuous regime. It means 
the corrosion was successfully removed but the process was not stopped at that moment, so it 
is necessary to propose another additional monitoring process besides observing OH radicals. 
Our experimental results are the first step in the spread research of plasmachemical treatment 
of copper made archaeological artifacts. 
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Úvod 
Asi před 8 000 lety přišli lidé na to, jak zpracovávat kovy. Nejdříve vyráběli předměty 
z mědi, kterou našli v přírodním stavu. Vykovávali ji do požadovaného tvaru pomocí tvrdých 
kamenů. Později se naučili pracovat s mědí zahřátou na vysokou teplotu, nakonec ji tavili a ve 
formách z ní odlévali různé předměty. Výhody mědi byly obrovské. Dala se odlévat do 
rozličných tvarů, takže se z ní daly zhotovovat nástroje a předměty rozličných tvarů, a když se 
poškodily, mohly se roztavit a znovu použít. Vzhledem k tomu, že měděné výrobky jsou 
jedny z prvních kovových předmětů v historii lidstva, je velmi důležité řešit problematiku 
konzervace měděných archeologických artefaktů [1]. 
V posledních desetiletích jsou tradiční metody věd o umění stále více doplňovány 
přírodovědnými metodami. Archeologové i historici umění tak získali další nástroj, který 
může významně ovlivnit jejich poznání, ať již ve smyslu potvrzení jejich hypotéz, obohacení 
dosavadních poznatků, nebo naopak vyvrácení jejich předpokladů a závěrů. Mezi fyzikálními 
a chemickými metodami používanými ke studiu různých archeologických nálezů a 
uměleckých památek nalezly významné místo plazmochemické úpravy povrchů [2]. 
Plazmochemická metoda redukce navržená prof. Vepřekem v roce 1985 využívala 
částečné redukce povrchové korozní vrstvy ve směsi vodíku a 25% metanu. Tento krok 
probíhal po dobu zhruba dvou hodin za postupného zvyšování teploty až na 300 °C, 
následovalo mechanické odstranění svrchních korozních vrstev. Současná metoda používá 
čistý mikrovlnně nebo radiofrekvenčně buzený vodíkový výboj, příp. směs vodík – argon a 
nižší teplotu (200 °C) [3]. 
Při využití redukčních účinků nízkotlakého neizotermického plazmatu na ošetřování 
předmětů kovového charakteru lze dosáhnout přeměny struktury a složení korozních vrstev 
předmětů. Po redukci je možné snadno odkrýt oblasti původního povrchu předmětu a přitom 
zachovat nejjemnější detaily reliéfu a zdobení. Pomocí plazmatu lze lehce proniknout i do 
dutin předmětů a u mechanických součástí lze tak docílit částečné, nebo i úplné obnovení  
jejich funkčnosti. Dalším z hlavních účinků plazmochemických metod je regenerace materiálu 
pod úrovní původního povrchu předmětu, odstranění stimulátorů koroze z objemu předmětu a 
jeho celkové mechanické zpevnění. K optimalizaci podmínek je však nutná podrobná 
diagnostika probíhajících procesů. Dosud není zcela jasný mechanismus, kterým vlastní 
plazmochemický proces probíhá. Předpoklad, že k odstraňování koroze dochází pouze 
účinkem aktivního atomárního vodíku, pravděpodobně není zcela korektní, neboť některé 
poslední experimenty ukazují i na významnou roli interakce korozního povrchu 
s energetickými těžkými částicemi, které povrch odprašují. Rovněž zatím v podstatě chybí 
vhodná metodika, jak monitorovat vlastní plazmochemický proces, ačkoli první návrh 
využívající sledování spektra OH radikálu byl již poměrně úspěšně odzkoušen. Problémem 
rovněž je skutečnost, že archeologické objekty zpravidla neobsahují jediný čistý kov, a tak je 
další plazmochemických procesů probíhajících při ošetřování archeologických kovových 
objektů vysoce aktuální [4]. 
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1 TEORETICKÁ ČÁST 
1.1 Plazma 
1.1.1 Plazma jako fyzika prostorového náboje 
Termín plazma zavedl v roce 1928 I. Langmuir a označil tak vnitřní část elektrického 
výboje, na kterou neměly vliv stěny a elektrody výbojky. Abychom pochopili podstatu 
termínu plazma, uveďme si jednoduchý příklad. Představme si soustavu dvou rovinných 
elektrod, mezi kterými je vytvořené homogenní elektrické pole s intenzitou E. Jestliže do 
elektrického pole vložíme nabitou částici s nábojem q, působí na ni síla qE. Podstatným při 
těchto úvahách je fakt, že tuto sílu umíme určit, protože umíme vypočítat i intenzitu 
elektrického pole z rozdílu potenciálů mezi elektrodami a ze vzdálenosti mezi nimi. Pokud 
postupně přidáváme další částice, tak o každé z nich můžeme říct, jaká síla na ni bude 
působit. V praxi nabité částice mezi elektrody obvykle nevkládáme individuálně, ale 
vytváříme je z atomů nebo molekul plynu ionizací. Při tomto procesu částice vznikají párově 
(tzn. současně vznikne elektron a kladný ion). Soubor částic, který takto vznikne, označujeme 
termínem ionizovaný plyn. Nyní si představme, že budeme v ionizovaném plynu postupně 
zvyšovat počet nabitých částic. Při párovém vzniku bude koncentrace prostorového náboje 
zanedbatelná. Působením elektrického pole se však budou kladně nabité částice pohybovat 
směrem k záporné elektrodě a elektrony zase opačným směrem. Díky tomu se u záporné 
elektrody objeví přebytek kladného náboje a u kladné zase přebytek záporného náboje; 
hovoříme, že nastává polarizace ionizovaného plynu. Takto vytvořený prostorový náboj 
generuje elektrické pole, které je opačně orientované než pole elektrod – v centru 
ionizovaného plynu nastává odstínění vnějšího elektrického pole. Proto v centrální části je 
elektrické pole slabší a naopak v blízkosti elektrod zase silnější než byla jeho původní 
hodnota. V tomto případě nejsme už ale schopní toto pole jednoduchým způsobem určit. Vliv 
prostorového náboje tedy změnil původní vlastnosti ionizovaného plynu a hovoříme, že 
ionizovaný plyn se stal plazmatem [5]. 
1.1.2 Slabě a silně ionizované plazma 
Slabě ionizované plazma je plazma, ve kterém je koncentrace nabitých částic zanedbatelně 
malá v porovnání s koncentrací neutrálních částic. Nabité částice se tedy převážně srážejí 
s neutrálními částicemi plynu. Jako silně ionizované plazma označujeme plazma, ve kterém 
koncentrace nabitých částic převládá (neutrální částice plynu mají zanedbatelnou 
koncentraci). Vzájemné srážky  nabitých částic tedy dominují. Tato klasifikace plazmatu není 
pouze formální, ale charakterizuje i fyzikální vlastnosti plazmatu. Při srážkách nabitých částic 
s molekulami plynu je totiž energie vzájemného působení daná polarizačními silami, 
u kterých se potenciální energie zeslabuje se vzdáleností r jako r–4 (polarizační síly souvisí 
s polarizací molekul v elektrickém poli nabité částice, když indukovaný elektrický dipól 
přitahuje nabitou částici). V silně ionizovaném plazmatu je charakter silového působení mezi 
částicemi daný Coulombovými silami, které mají daleký dosah, protože potenciální energie 
klesá jako r–1. Právě odlišný charakter sil mezi částicemi plazmatu má vážné důsledky: 
vlastnosti i teorie slabě ionizovaného plazmatu a silně ionizovaného plazmatu se výrazně liší. 
Pokud přihlédneme ke střední kinetické energii částic v plazmatu, rozlišujeme vysokoteplotní 
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plazma a nízkoteplotní plazma. Toto rozdělení má charakter konvence, protože neexistují 
fyzikální důvody, které by stanovily objektivní hranici. Z praktického hlediska považujeme 
plazma za vysokoteplotní, jestliže střední energie nabitých částic je větší než 100 eV, čemuž 
přísluší teplota větší než 1 MK. Na základě tohoto kritéria považujeme plazma 
v experimentech s řízenou termonukleární syntézou za vysokoteplotní; naproti tomu plazma 
ve výbojích a plazma používané v plazmových technologiích se považuje za nízkoteplotní 
(navzdory tomu, že teplota elektronů často dosahuje hodnoty až 105 K).  
Pro ilustraci uveďme několik příkladů. S vysokoteplotním plazmatem se střetáváme při 
experimentech s řízenou termonukleární syntézou (teploty řádově 100 MK) a v astrofyzice 
(nitro Slunce a hvězd). Typickými zařízeními s nízkoteplotním plazmatem jsou osvětlovací 
žárovky a výbojky používané pro reklamní účely, u kterých teplota elektronů je v rozsahu  
104 – 5.104 K, přičemž teplota molekul neutrálního plynu a kladných iontů je na úrovni 
pokojové teploty. V elektrickém oblouku, který se používá na sváření kovových materiálů, 
jsou teploty elektronů, iontů a molekul plynu přibližně stejné: 5.103 – 104 K. 
Vysokoteplotní plazma je i silně ionizované. V případě nízkoteplotního plazmatu je situace 
složitější. Rozhodujícím faktorem je teplota a ionizační energie molekul plynu. Při teplotách 
převyšujících 105 K je plazma obvykle silně ionizované. U plynů s malou ionizační energií 
může být plazma silně ionizované i při nižších teplotách. Tak např. plazma vznikající 
v parách alkalických kovů může být silně ionizované už při teplotách několik tisíc K. 
Speciálním, ale velmi významným případem, je plazma v úplné termodynamické 
rovnováze, když se jeho stav dá charakterizovat jediným parametrem – teplotou. V tomto 
případě popisuje rozdělení rychlostí všech částic v plazmatu Maxwellova rozdělovací funkce, 
z níž lze určit koncentraci nabitých částic v plazmatu. V úplné termodynamické rovnováze je 
plazma opticky hrubé, díky čemuž je i záření v rovnováze s plazmatem. Tedy záření plazmatu 
je spojité a jeho spektrální hustota se řídí Planckovým zákonem. Dosažení úplné 
termodynamické rovnováhy vyžaduje důsledné splnění rovnováhy mezi přímými a zpětnými 
elementárními procesy, což v reálných podmínkách nebývá jednoduché. Takové plazma se 
nachází např. na Slunci nebo v obloukových výbojích při vysokých tlacích. Zmenšováním 
koncentrace částic v plazmatu (např. při nižším tlaku), klesá i absorpce záření v plazmatu a 
jeho optická tloušťka se zmenšuje. Následně spektrální hustota záření už nesplňuje Planckův 
zákon a postupně začne nabývat čárový nebo pásový charakter. Ostatní vlastnosti plazmatu 
v úplné termodynamické rovnováze však zůstanou zachované. Takový stav plazmatu se 
označuje jako lokální termodynamická rovnováha. 
Pokud koncentrace částic ještě víc poklesne (koncentrace elektronů je menší než  
1017 cm–3), tak frekvence srážek mezi elektrony a těžkými částicemi se sníží do takové míry, 
že výměna energie se významně zeslabí. Proto střední kinetická energie elektronů naroste až o 
dva řády oproti střední kinetické energii těžkých částic. Na popis takového plazmatu se už 
termodynamika nedá vůbec použít. Elektrony už nemají rozdělení rychlosti podle 
Maxwellovy rozdělovací funkce. Proto i teplota ztrácí svůj původní význam a reprezentuje 
pouze vyjádření střední energie částic v jiných jednotkách. V takovém případě všechny 
vlastnosti plazmatu je třeba počítat pomocí kinetické rovnice pro elektrony, se znalostí 
příslušných průřezů pro pružné i nepružné srážky elektronů s molekulami a atomy [5]. 
 10
1.1.3 Významné vlastnosti plazmatu 
Na rozdíl od plynu plazma obsahuje volné elektrické náboje, a proto je elektricky vodivé. 
Elektrická vodivost plazmatu je jednou z jeho významných fyzikálních vlastností, která ho 
předurčuje na různé technické aplikace. Charakter elektrické vodivosti plazmatu závisí na 
tom, zda je plazma slabě nebo silně ionizované. V prvním případě elektrická vodivost 
plazmatu narůstá s koncentrací nabitých částic. Při konstantní koncentraci nabitých částic 
elektrická vodivost klesá s rostoucí teplotou elektronů. U silně ionizovaného plazmatu je 
situace úplně odlišná: elektrická vodivost nezávisí na koncentraci nabitých částic a narůstá 
s teplotou elektronů s exponentem 3/2. Proto plazma při vysokých teplotách může být 
vodivější než kovové vodiče. Konkrétně, vodíkové plazma při teplotě 100 MK má 100krát 
větší elektrickou vodivost než čistá měď při laboratorní teplotě [5]. 
Díky elektrické vodivosti plazmatu působí na plazma i silné magnetické pole. Silové 
účinky pochází od Lorentzovy síly, která působí na pohybující se volné elektrické náboje 
v plazmatu. Lorentzova síla brání pohybu nabitých částic plazmatu ve směru kolmém na 
magnetické siločáry, přičemž ve směru siločar se účinky magnetického pole neprojevují. 
Magnetické pole zmenšuje koeficient difúze nabitých částic ve směru kolmém na magnetické 
siločáry, a tak brání jejich úniku, čehož se dá využít na izolaci vysokoteplotního plazmatu při 
teplotách, kterým není schopný odolávat žádný materiál. Účinky magnetických polí hrají 
zásadní úlohu i ve vesmírném plazmatu, např. v koróně Slunce a hvězd, v meziplanetárním a 
mezihvězdném plazmatu. 
S narůstající koncentrací nabitých částic se mění i koeficient tepelné vodivosti a 
dynamické viskozity plynu. Protože koeficient tepelné vodivosti plynu je přímo úměrný 
střední průměrné rychlosti molekul, příspěvek volných elektronů k tepelné vodivosti je díky 
jejich malé hmotnosti významný. V limitním případě vysokoteplotního plazmatu jeho 
tepelnou vodivost tedy určuje elektronový plyn. U nízkoteplotního plazmatu se mohou 
uplatňovat i jiné mechanismy přenosu tepla, spočívající v přenosu energie při disociaci, 
excitaci a ionizaci molekul. Mechanismus tohoto přenosu spočívá v tom, že na místech 
s vysokou teplotou nastává disociace molekul, jejich excitace nebo ionizace (v závislosti na 
teplotě). Pokud takto vytvořené částice (atomy, excitované molekuly, ionty, elektrony) 
proniknou difúzí na místo s menší teplotou, proběhne tu opačný proces: rekombinace nebo 
deexcitace, přičemž uvolněná energie se při srážkách přemění na teplo. Proto se zvyšující se 
teplotou plynu koeficient tepelné vodivosti nejdříve mírně narůstá a až při teplotách, kdy 
molekuly začnou disociovat (předpokládáme víceatomovou molekulu), se tento nárůst 
urychlí. Po překročení určité teploty však tepelná vodivost poklesne, což je možné vysvětlit 
zmenšením pravděpodobnosti rekombinace atomů při vyšší teplotě. Další maximum 
v závislosti se zase objeví při teplotách, kdy nastává excitace nebo ionizace molekul. Výška 
maxim řádově převyšuje hodnoty dosažené při nízkých teplotách. Při dalším zvyšování 
teploty, pocházejí vysoké hodnoty tepelné vodivosti od volných elektronů, jejichž vliv se 
zvyšujícím se stupněm ionizace narůstá. 
I u viskozity plazmatu pozorujeme složité chování při zvyšování teploty. Se zvyšující se 
střední průměrnou rychlostí molekul koeficient dynamické viskozity plynu narůstá až na 
hodnoty porovnatelné s některými kapalinami. Potom však dynamická viskozita začne klesat, 
díky nárůstu stupně ionizace, čím se zvýší úloha kladných iontů v plynu. Průřezy pro 
vzájemnou interakci iontů jsou totiž podstatně větší než v případě neutrálních molekul plynu. 
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Tento pokles se však při vyšších teplotách zastaví, když v úplně ionizovaném plazmatu se 
s rostoucí teplotou začnou zmenšovat srážkové průřezy mezi nabitými částicemi, což způsobí 
zase strmé narůstání dynamické viskozity plazmatu. 
Úloha jednotlivých komponent plazmatu závisí na konkrétním přenosovém jevu. 
Elektrická vodivost a difúzní procesy v plazmatu jsou svázány s pružnými srážkami mezi 
elektrony a těžkými částicemi plazmatu (molekuly plynu nebo kladné ionty, podle stupně 
ionizace). Srážky mezi samotnými elektrony tady nehrají žádnou úlohu. Naproti tomu, při 
procesech tepelné vodivosti a viskozity plazmatu jsou důležité srážky mezi částicemi se 
stejnou hmotností, přičemž u tepelné vodivosti hrají dominantní úlohu elektrony. U viskozity 
plazmatu jsou zase rozhodující těžké částice – v závislosti na stupni ionizace – molekuly nebo 
kladné ionty [5]. 
1.1.4 Neizotermické plazma 
Neizotermické plazma je díky vysoké teplotě elektronů (a tím i reaktivitě) vhodné pro 
plazmochemické aplikace. Teplota neutrálního plynu je v tomto případě poměrně nízká [6]. 
Pro rozdělení koncentrace elektronů n– v okolí pohybujících se nabitých částic plazmatu platí 
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kde φ je elektrostatický potenciál, T– je teplota elektronů, n0 je koncentrace neutrálních částic, 
e je elementární náboj a k je Boltzmannova konstanta. 
Pro stínění pohybujících se nábojů dostaneme výraz pro Debyeovu délku 
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kde ε0 je permitivita vakua. V plazmatu tedy o stínění nábojů rozhoduje jen teplota elektronů. 
Díky rozložení koncentrace nabitých částic systémů nacházejících se v termodynamické 
rovnováze (T+ = T– = T) je Debyeova délka dána výrazem 
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Počet nabitých částic v Debyeově kouli pak činí 
 1
3
4
0
3
D ≥= nhN π . (4) 
Bezrozměrné číslo ND udává počet párů nabitých částic, které se nacházejí uvnitř koule 
s poloměrem rovnajícím se Debyeově délce. Je to důležitý parametr, který charakterizuje 
fyzikální vlastnosti plazmatu. Pokud platí ND ≥ 1, plazma nazýváme ideální nebo Debyeovo 
plazma, protože splnění podmínek v podstatě znamená, že potenciální energie spojená se 
vzájemnou interakcí nabitých částic v plazmatu je zanedbatelná v porovnání s kinetickou 
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energií jejich tepelného pohybu, čímž vzniká analogie s ideálním plynem. V opačném případě 
(ND < 1) používáme termín neideální plazma (což je analogie reálného plynu). 
Tlumené harmonické kmity s kruhovou frekvencí 
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p m
ne
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nazýváme plazmovou frekvencí. Po dosazení elementárních konstant dostaneme výraz pro 
praktické výpočty 
 0
p
p 92
nf == π
ω
, (6) 
přičemž n0 je v [m–3]. Plazmová frekvence charakterizuje plazmové kmity, pokud elektrony 
kmitají ve fázi v různých místech. Tlumené kmity je v plazmatu možno pozorovat pouze 
tehdy, pokud je splněna podmínka υ– < 2ωp. υ– lze chápat jako konstantní koeficient 
úměrnosti, jehož fyzikální rozměr je [s–1]. V opačném případě časový vývoj koncentrace 
elektronů má aperiodický charakter a kmity nepozorujeme. 
Střední kinetickou energii plazmatu můžeme napsat jako součet kinetické energie 
driftového pohybu a energie tepelného pohybu. Pokud chaotický pohyb částic plazmatu lze 
charakterizovat teplotou T, energie chaotického pohybu se dá vyjádřit jako 
 kTcm
2
3
2
1 2 = , (7) 
kde k je Boltzmannova konstanta [5]. 
1.1.5 Elektronová teplota 
Jedním ze základních parametrů plazmatu je střední energie elektronů, která lze 
aproximovat tzv. elektronovou teplotou. Je to teplota, při níž střední energie tepelného 
pohybu elektronů je rovna jejich střední konetické energii v plazmatu. Elektronovou teplotu 
lze stanovit buď pomocí elektrických sond vkládaných do plazmatu a nebo z optického 
emisního spektra. V případě vysokofrekvenčních výbojů je zpravidla vhodnější využít druhý 
způsob, tedy stanovení elektronové teploty z optického spektra. 
Pod optickou diagnostikou rozumíme diagnostiku, která využívá záření plazmatu ve 
viditelné části spektra, případně i v infračervené a ultrafialové oblasti. Využívá tedy 
vyzařování atomů a iontů při přechodu z excitovaného stavu do nižších energetických stavů, 
resp. základního stavu. Za předpokladu, že v plazmatu nenastává absorpce emitovaného 
záření, tok energie vyzařovaného světla můžeme vyjádřit jako 
 ikikiik hfANI ≈ , (8) 
kde Aik je Einsteinův koeficient pro spontánní emisi, Ni je počet excitovaných atomů, fik je 
příslušná frekvence přechodu z hladiny i na hladinu k a h je Planckova konstanta. Zvolíme-li 
další spektrální čáru s frekvencí fjk, tok energie na detektor od této čáry lze analogicky napsat 
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 jkjkjjk hfANI ≈ . (9) 
Potom pro poměr toku energií dostaneme 
 .
ik
jk
ik
jk
i
j
ik
jk
f
f
A
A
N
N
I
I =  (10) 
Hodnoty frekvencí a Einsteinových koeficientů lze získat ze spektroskopických tabulek. 
Neznámý je poměr Nj/Ni, který určuje relativní obsazení hladin i a j v atomech. Pokud se 
plazma nachází v termodynamické rovnováze s teplotou T, pak pravděpodobnost obsazení 
hladin v atomu podléhá Gibbsovu rozdělení  
 
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kde K je normovací konstanta a gi statistická váha stavu i. Potom poměr obsazení 
excitovaných stavů i a k je 
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což je známé Boltzmannovo rozdělení. Analogicky pro stavy j a k dostaneme 
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a pro poměr Nj/Ni vyplývá 
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Pokud platí 
 ikjkji EEE ∆−∆=∆  (15) 
a tento výsledek dosadíme do rovnice (10), dostaneme 
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Všechny hodnoty na levé straně jsou známé. Na pravé straně známe hodnotu ∆Eji , takže jsme 
schopni vypočítat elektronovou teplotu [5]. 
1.1.6 Generace plazmatu 
Plazma je schopné jako celek svými projevy generovat globální elektrická a magnetická 
pole a na takováto globální pole reagovat. Generace plazmatu pomocí elektrického výboje 
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využívá vytvoření elektrického pole v plazmatu při průchodu proudu. Elektrony v elektrickém 
poli získávají kinetickou energii, kterou jsou schopny ionizovat molekuly plynu, a tak 
kompenzovat úbytek nabitých částic na povrchu a v objemu plazmatu. Elektrický proud se do 
výboje přivádí kovovými elektrodami, a proto i procesy na jejich povrchu je potřeba vzít do 
úvahy. 
Představme si dvě kovové elektrody, nacházející se v plynu. Připojme na ně dostatečně 
vysoké napětí. Ze zkušeností víme, že pokud překročí určitou velikost, tak se mezi 
elektrodami samovolně vytvoří elektricky vodivá dráha ve formě výboje. Výboj obvykle 
identifikujeme podle světelných a někdy i tepelných projevů. Teď budeme zkoumat, jaké 
procesy jsou potřebné pro vznik výboje. Plyn, který se nachází mezi elektrodami, neobsahuje 
nabité částice a proto mezi elektrodami neteče proud. Co se tedy odehrává, že při překročení 
určitého napětí se vytvoří elektricky vodivé prostředí? Jednou z možných odpovědí je, že při 
zesilování elektrického pole nastane emise elektronů z elektrody. Tento mechanismus se však 
nepotvrzuje, protože pole, při kterých se výboj zapálí, nestačí na emisi elektronů za záporně 
polarizované elektrody (katody). Kromě toho napětí, při kterém se výboj zapálí, závisí i na 
tlaku plynu a jeho složení. Proto očekáváme, že procesy v plynu je třeba taktéž zahrnout do 
úvahy. Experimentálně se zjistilo, že klíčový význam při zapalování výboje mají elektrony, 
které v plynu vzniknou působením vnějších vlivů, jako je kosmické záření, radioaktivní záření 
materiálů použitých při konstrukci výbojky apod. Tyto elektrony se nazývají primární 
elektrony.  
Volný elektron, který vznikne účinkem kosmického nebo radioaktivního záření, získává 
v elektrickém poli energii. Pokud je pole dostatečně silné, elektron je schopný ionizovat 
molekulu plynu, přičemž vznikne další volný elektron. Tento proces se opakuje, počet 
volných elektronů se při ionizačních srážkách zdvojnásobuje, v plynu se vytváří elektronová 
lavina. Takto vzniká mezi elektrodami ionizovaný plyn, což se projeví i navenek nárůstem 
jeho elektrické vodivosti [5, 7]. 
1.1.7 Příklady reakcí v plazmatu 
V plazmatu dochází k celé řadě procesů, ať už jsou to srážky elektronů s molekulami, 
atomy, ionty, nebo srážky molekul, atomů a iontů mezi sebou, stejně tak dochází k velkému 
množství fotochemických procesů. Může docházet k excitaci, ionizaci, popř. deexcitaci, 
rekombinaci atd. Typy probíhajících reakcí samozřejmě závisí na energii částic [4]. Příklady 
srážek částic jsou uvedeny v tabulce 1 a 2 [8]. 
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Tab. 1: Srážky elektronů 
e– + A → A*/m + e– 
A*/m → A + hν 
e– + A*/m → A + hν + e– 
e– + A → A+ + 2e– 
e– + AB → AB*/m + e– 
AB* → AB + hν 
e– + AB* → AB + hν + e– 
e– + AB → A(*) + B + e– 
e– + AB → A + B+ + 2e– 
e– + A*/m → A + e– + Ekin 
e– + A*/m → A** + e– 
e– + A*/m → A+ + e– 
e– + A → A– 
excitace atomů 
spontánní deexcitace 
deexcitace srážkami 
ionizace atomů 
excitace molekul 
spontánní deexcitace 
deexcitace srážkami 
disociace molekul 
disociativní ionizace 
elastické srážky 
postupná excitace 
postupná ionizace 
záchyt elektronů 
Tab. 2: Srážky těžkých částic 
A+ + B → A + B+ 
Am + B → A + B+ + e– 
Am + Am → A + A+ + e– 
A* + A → A2+ + e– 
A+ + BC → AC+ + B 
A + BC → AC + B 
R + BC → RC + B 
A* + BC → AC + B 
přenos náboje 
Penningova ionizace 
párové srážky 
Hornbeck-Molnárova ionizace 
reakce iontů s molekulami 
chemické reakce 
chemické reakce s plazmovými radikály 
chemické reakce s excitovanými atomy 
(molekulami) 
1.1.8 Výskyt plazmatu 
V pozemských podmínkách je přirozený výskyt plazmatu poměrně řídký, např. během 
krátké doby se plazma nachází v blescích, ovšem současné poznatky ukazují, že 99% známé 
vesmírné hmoty je plazmatem. Jmenovitě hvězdy, včetně Slunce, meziplanetární a 
mezihvězdný prostor. K typickým projevům plazmatu dále patří například sluneční skvrny, 
protuberance nebo erupce v chromosféře. Nejen hvězdy, ale i převážná většina mlhovin 
v galaxiích je tvořena rozsáhlými oblaky plazmatu, v nichž je možné pozorovat urychlování 
částic na vysoké energie a vyzařování způsobené různými mechanismy, což jsou další typické 
plazmové projevy. V blízkosti Země se plazma nachází v ionosféře, magnetosféře a ve Van 
Allenových radiačních pásech. Plazma ve vesmíru je v převažující míře silně ionizované. 
V našem běžném případě se nejčastěji střetáváme se slabě ionizovaným plazmatem, 
většinou ve výbojkách (zdroje světla jako jsou kompaktní zářivky, vysokotlaké výbojky 
s velkým světelným výkonem a výbojky na reklamní účely). Ve spotřební elektronice se 
začínají používat častěji i plazmové displeje a plazmové obrazovky. Už asi půl století se 
plazma obloukového výboje používá na svařování kovových materiálů. V posledních dvaceti 
letech nabývají na významu plazmové technologie, ve kterých se plazma ve výbojích používá 
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na technologické operace v mikroelektronickém, textilním i papírenském průmyslu, při 
odlučování průmyslového prachu, při aplikacích na likvidaci různých škodlivin apod. 
Silně ionizované a vysokoteplotní plazma se v pozemských podmínkách nevyskytuje, 
s výjimkou laboratorních zařízení na ohřev vodíkového plazmatu do teplot 100 MK [5, 9]. 
1.1.9 Výboje v plynech 
Po dosáhnutí průrazu se mezi elektrodami rozvine výboj, jehož charakter závisí nejen na 
tlaku plynu a jeho složení, ale v mnohem větší míře na tvaru elektrod a vlastností zdroje 
napětí. Výboj v ustáleném stavu může existovat jen díky toku elektrického proudu přes 
prostředí výboje. Elektrickým proudem se do výboje neustále doplňuje energie, která se 
z něho odvádí do okolí ve formě tepla a světla. Po přerušení proudu výboj rychle zaniká, 
přičemž nabité částice při vzájemných srážkách rekombinují. V zásadě rozeznáváme tři 
základní druhy výboje – korónový, doutnavý a obloukový výboj. U těchto výbojů 
předpokládáme, že jsou napájeny stejnosměrným napětím. Na napájení výboje je však možné 
použít i střídavé napětí. Při nízkých frekvencí se charakter výboje zachovává, periodicky se 
mění jen polarita elektrod a následně poloha jednotlivých částí výboje. Zvyšováním frekvence 
se postupně mění vlastnosti buzených výbojů, což se pak objeví i v jejich názvu: 
vysokofrekvenční, mikrovlnné a optické výboje [5]. Výboje mohou fungovat kontinuálně 
nebo pulsně. Jednou ze základních charakteristik pulsního výboje je pracovní cyklus, činitel 
využití (Duty Cycle). Jedná se o v procentech vyjádřenou dobu zapnutí versus vypnutí [11]. 
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Mezi významné vysokofrekvenční výboje patří induktivně a kapacitně vázané plazma. 
Některé jejich vlastnosti jsou shrnuty v následující tabulce (tab. 3) [10]. 
Tab. 3: Induktivně a kapacitně vázané plazma 
 ICP CCP 
výboj je udržován srážkovými disipačními 
procesy a bezesrážkovými procesy, při 
kterých se elektrony „sráží“ s oscilujícím 
indukovaným elektrickým polem 
konstrukce zdrojů – válcová, planární 
geometrie 
indukce elektrického pole vnější anténou 
přes dielektrické okénko 
primární vinutí tvoří 2 až 3 cívky 
sekundární vinutí je realizováno vlastním 
plazmatem 
hustota 109 – 1011 (cm–3) 
teplota elektronů 2 – 7 (eV) 
magnetické pole doplňkově 
OES, laserová ablace, povrchové úpravy 
výboj je udržován pomocí 
vysokofrekvenčního proudu přes kapacitní 
stěnovou vrstvu 
konstrukce zdrojů – horizontální reaktor 
s vnitřními a vnějšími elektrodami; vertikální 
reaktor s planparalelními elektrodami 
RF diody, RIE 
plazma na hrotu jediné elektrody 
elektrický obvod se uzavírá kapacitní 
vazbou proti zemi 
hustota 1011 – 1012 (cm–3) 
teplota elektronů 1 – 5 (eV) 
žádné magnetické pole 
aktivace a leptání povrchů, nanášení 
vrstev plazmových polymerů  
 
Korónový výboj může existovat jen v nehomogenním elektrickém poli a při tlacích větších 
než 1 kPa. V homogenním poli je nestabilní, protože ihned přechází do jiné formy výboje 
(doutnavý nebo obloukový výboj). Nehomogenní pole vytváříme tak, že jedna z elektrod má 
malý poloměr křivosti. Při takové elektrodě může vzniknout elektrické pole dostatečné na 
lokální průraz navzdory tomu, že napětí mezi elektrodami ještě nedosahuje hodnoty potřebné 
na průraz prostoru mezi elektrodami. Tuto elektrodu potom nazýváme korónující elektroda. 
Doutnavý výboj zpravidla hoří při tlacích 1 – 10 000 Pa a proudech 0,1 – 100 mA. Při 
atmosférickém tlaku je možné udržovat ho pouze při dostatečně malých proudech, aby se 
elektrody příliš nezahřály. V opačném případě by totiž přešel do obloukového výboje. Proto 
typické doutnavé výboje hoří ve skleněných výbojkách s vakuově zatavenými přívody ke 
katodě a anodě, při napětí několik sto voltů a proudech desítky mA. Doutnavý výboj se skládá 
z částí jasně svítících (nejvýraznější jsou záporné světlo a kladný sloupec) a z části méně 
vyzařujících (tmavé prostory). 
Obloukový výboj hoří počínajíc vakuem až po tlaky řádově MPa a při proudech větších 
než cca 1 A. Přesná hodnota závisí od druhu a tlaku plynu, ale i od materiálu elektrod. Pro 
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technickou praxi je tento typ výboje nejrozšířenější. Používá se při výrobě xenonových, 
sodíkových či rtuťových výbojek a slouží k obloukovému sváření kovů [12]. 
1.2 Spektroskopie 
1.2.1 Atomová spektra 
Atom určitého prvku má elektronovou konfiguraci, která je pro něj charakteristická. 
Absorpcí vhodné energie může docházet k elektronovým přechodům valenčních i vnitřních 
elektronů do vyšších energetických stavů nebo k uvolnění elektronu z atomu. Při přechodech 
elektronů na nižší hladiny může být přebytečná energie vyzařována. 
Elektron volného atomu se nachází jen na určitých energetických hladinách. Má-li elektron 
přejít do stavu s jinou energií, přijímá nebo uvolňuje pouze takovou energii, která se rovná 
rozdílu energií těchto stavů. Říkáme, že energie elektronu je kvantována. Nejmenší kvantum 
energie, které elektron může přijmout nebo vydat, je určeno rozdílem energií dvou 
energeticky nejbližších stavů. Přejde-li elektron ze stavu o energii En na stav o energii Em, 
vyzáří foton o energii ε = En – Em  s odpovídající frekvencí v (vlnovou délkou λ). Naopak, při 
absorpci fotonu atomem dojde k excitaci elektronu. 
 λε
hchvEE ==−= mn . (17) 
Volné atomy tedy mohou absorbovat z procházejícího polychromatického záření fotony 
vlnových délek odpovídajících energii pro excitaci elektronů. Tyto vlnové délky budou 
zeslabeny. Atomové absorpční spektrum se proto jeví jako tmavé čáry na světlém pozadí a 
svým charakterem jde o spektrum čárové. 
Excitované volné atomy poskytují emisní spektra obsahující jednotlivé vyzařované vlnové 
délky o různé intenzitě. Atomová emisní spektra se jeví jako jednotlivé zářící čáry na černém 
pozadí. Jde opět o spektra čárová. 
Spektrální čáry tvoří skupiny zvané série. Do série patří vždy čáry, které vznikají návratem 
elektronu do téže hladiny z libovolné vyšší hladiny. Každá série se zhušťuje směrem k nižším 
vlnovým délkám a je zakončena čarou zvanou hrana série, která odpovídá vlnovou délkou 
energii potřebné k přechodu elektronu z dané energetické hladiny do volného stavu (tj. rovněž 
energii uvolněné při návratu zpět). Jako rezonanční se označují čáry série odpovídající 
návratu elektronu na základní hladinu. U absorpčních spekter se uplatňují pouze rezonanční 
čáry. 
Elektron jako součást molekuly má nesrovnatelně více možností energetických přechodů. 
V molekulách jsou navíc vazebné, antivazebné a nevazebné molekulové orbitaly, zejména 
však molekuly mají mnoho hladin rotačních a vibračních energií. Proto je molekulové 
absorpční i emisní spektrum tvořeno obrovským množstvím blízko sebe umístěných čar, které 
splývají v pásy. Pás obsahuje zdánlivě spojitý interval vlnových délek, které jsou vyzařovány, 
a proto hovoříme o pásových spektrech. 
Atomová neboli čárová spektra jsou měřena u volných atomů v plynném stavu. Většina 
kovů má nízký ionizační potenciál (kovy snadno odevzdávají elektrony a přecházejí na 
kationty) a emituje záření vlnových délek ve viditelné spektrální oblasti. Naopak většina 
nekovů má ionizační potenciál vysoký. Při návratu elektronů se uvolňuje vyšší energie, čemuž 
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odpovídají nižší vlnové délky nacházející se v ultrafialové oblasti pod 200 nm. Z praktického 
hlediska je obtížné tyto čáry zachycovat, neboť v této oblasti je při měření ve vzdušné 
atmosféře záření pohlcováno kyslíkem i vodními parami. Vyzařované čáry mají určitou šířku, 
teoreticky 10–5 až 10–4 nm. Praktická šířka je podstatně větší. 
Kontinuální spektra vyzařují pevné, kapalné i plynné substance. Vyzařování je rozděleno 
nepřetržitě na celý rozsah vlnových délek a toto rozdělení závisí na teplotě. Vyzařování 
tohoto kontinua tvoří pozadí, které limituje citlivost jakýchkoliv metod spektrální analýzy. 
Pokud by čáry nebo pásy spektra měly mnohem nižší intenzitu než pozadí, byly by pozadím 
překryty [13]. 
1.2.2 Emisní atomová spektroskopie 
Optická emisní spektroskopie je základní metodou diagnostiky plazmatu. Na rozdíl od 
ostatních metod (sondová měření, hmotností spektroskopie, laserové diagnostické metody,…) 
nijak neovlivňuje procesy probíhající uvnitř plazmatu. Navíc je použitelná pro všechny typy 
výbojů za nejrůznějších podmínek [14].  
Emisní atomová spektroskopie (AES; nebo také optická emisní spektroskopie OES) je 
založena na sledování emise elektromagnetického záření volnými atomy látek v plynném 
stavu. Záření, které vydávají excitované atomy nebo ionty prvků, někdy také molekuly, v UV 
a viditelné oblasti spektra a v plynné plazmatickém stavu, umožňuje citlivé důkazy a 
stanovení prvků. V klasické variantě emisní spektrometrie je vzorek, zpravidla v pevném 
stavu, převeden do elektrického výboje (oblouk, jiskra), v němž dochází k excitaci a ionizaci 
částic. Po rozkladu emitovaného záření hranolem nebo mřížkou ve spektrometru vzniká 
charakteristické čárové spektrum atomů nebo iontů nebo pásové spektrum s ostrými hranami 
u excitovaných molekul [15]. 
Optický spektrometr rozkládá záření budicího zdroje na jednotlivé spektrální čáry a měří 
jejich intenzitu. Nároky na oddělení čar jsou vysoké a může být požadováno rozlišení čar 
vzdálených několik setin nm. Vstupní štěrbina je široká asi 10 µm a omezuje šířku vstupního 
záření. Úpravou její polohy se provádí přesně nastavení nebo korekce nastavení spektrometru 
(např. při změnách teploty) – tzv. profilace. Provádí se tak, aby výstupní štěrbina propouštěla 
maximum záření. Mřížka je zhotovena např. z keramického materiálu Zerodur, který má 
téměř nulový koeficient roztažnosti. Záření jednotlivých vlnových délek dopadá na výstupní 
štěrbinu. Intenzita záření je měřena fotonásobičem za výstupní štěrbinou. Změnu vlnové 
délky u konstrukce Czerny-Turner provádíme nakláněním mřížky. Jinou možností je umístění 
vstupní štěrbiny, výstupní štěrbiny a mřížky na Rowlandově kružnici (konstrukce  
Paschen-Runge). Většího oddělení spektrálních čar dosáhneme buď zvýšením počtu vrypů na 
mřížce, nebo zvětšením průměru Rowlandovy kružnice, ovšem za poklesu intenzity čar, a tím 
i citlivosti. 
Spektrometry používané pro diagnostiku plazmatu jsou v principu obdobné jako 
spektrometry používané pro UV-VIS spektroskopii v analytické chemii. Pro potřeby 
diagnostiky plazmatu se ovšem podstatně odlišují rozlišovací schopností, která pro rozlišení 
rotační struktury musí být v řádu setin nm. V případě emisní spektroskopie pak navíc odpadá 
nutnost zdroje spojitého záření uvnitř vlastního přístroje [16]. 
V analýze používáme pouze tzv. analytické čáry. To jsou vybrané nejintenzivnější čáry 
spektra daného prvku, které jsou minimálně ovlivněny jinými prvky. Klesá-li ve vzorku 
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koncentrace prvku, mizí ze spektra čáry málo intenzivní. Nakonec zůstávají jako poslední 
čáry jen ty nejintenzivnější, z nichž se volí analytické. Vlnové délky těchto čar jsou 
tabelovány. 
Kvalitativní analýza spočívá v identifikaci spektrálních čar vzorku. Složitost spekter roste 
s počtem valenčních elektronů v atomu. Situaci komplikuje i to, že série čar daného prvku se 
prolínají (vzdáleny od sebe jsou jen u vodíku). Používá se zejména porovnání spektra 
neznámého vzorku se vzorkem standardním nebo porovnání s atlasem čar, uloženým v paměti 
řídícího počítače. Prvek je dokázán, najdeme-li ve spektru jeho analytické čáry. 
Kvantitativní analýza využívá toho, že intenzita určité čáry je úměrná počtu atomů prvku 
v plazmatu a závisí na jeho teplotě. Po ustálení rovnováhy platí mezi intenzitou spektrální 
čáry a koncentrací prvku ve vzorku v ICP lineární závislost ve velmi širokém rozsahu 
koncentrací (4 – 7 řádů) [13]. 
1.2.3 Energetické hladiny molekul 
Kromě translačního pohybu může molekula vykonávat ještě rotační a vibrační pohyby, její 
elektrony se mohou nacházet v různých elektronových stavech a atomová jádra i elektrony 
mohou mít různou orientaci. Těmto jednotlivým druhům pohybu a změnám orientací přísluší 
řádově odlišné oblasti energie s diskrétními energetickými hladinami, jejichž hodnoty 
vyplývají z kvantové teorie. Daná molekula může být současně jen v jediném energetickém 
stavu vzhledem ke každému druhu pohybu a uspořádání, tj. nemůže být současně např. ve 
dvou různých rotačních stavech apod. Může však přijmout nebo odevzdat energii a přejít 
z jednoho energetického stavu do stavu druhého. Které hladiny jsou v rámci jednoho druhu 
pohybu nebo uspořádání nejpočetněji obsazené, závisí na rozdílu energií mezi hladinami a na 
teplotě. 
Relativní obsazení hladin molekul je určeno Boltzmannovým rozdělovacím zákonem 
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Translační pohyb molekuly nedává žádné informace o její struktuře. Proto můžeme 
v dalších úvahách translační pohyb molekuly jako celek eliminovat. Zbývající pohyby 
poskytují mimořádně cenné informace o struktuře molekuly a povaze vazebných sil určujících 
její stabilitu. Na rotačním a vibračním pohybu, jakož i na jaderném spinu se podílejí převážně 
jádra, která jsou nositeli hmotnosti molekuly. Hmotnost nejlehčího jádra (protonu) je více jak 
o tři řády větší než hmotnost elektronu (mp/me ≈ 1836) a přitom síly působící na jádra a 
elektrony mají srovnatelnou velikost. Proto pohyby, reprezentované především jádry, jsou 
podstatně pomalejší než pohyby elektronů, takže za dobu jedné periody kmitu určitého jádra 
vykonají elektrony velký počet period orbitálního pohybu. Na základě toho můžeme 
předpokládat, že elektrony sledují pohyb jader tak věrně, že při libovolné okamžité 
konfiguraci jader se molekuly chovají tak, jakoby jádra byla v klidu [17]. 
1.2.4 Rotační energie 
Rotační spektra molekul se měří v plynné fázi a za nízkých tlaků, aby nebyla ovlivněna 
mezimolekulovými interakcemi. Měřením při velmi nízkých tlacích získáme velmi ostré a 
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dobře rozlišitelné spektrum. Frekvence rotačních přechodů se dají často určit s přesností řádu 
10–6 (1 ppm). Proto i momenty setrvačnosti molekul a tedy jejich geometrie můžeme určit 
s vysokou přesností. Pro vlnočet spektrálních přechodů získáme (J = 0, 1, 2, ...) 
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Vlnočet rotačních pásů bude tedy růst lineárně s rotačním kvantovým číslem vyšší 
energetické hladiny. Vzdálenost dvou sousedních pásů je 
 Bv 2~ = . (20) 
Intenzity jednotlivých absorpčních pásů jsou silně závislé na hodnotě rotačního čísla J. Je 
to důsledek toho, že rozdíly mezi jednotlivými rotačními hladinami jsou na úrovni termické 
energie (kT) a tedy populace jednotlivých rotačních stavů budou silně závislé i na rotačním 
kvantovém čísle [16]. 
1.2.5 Vibrační spektrum dvouatomových molekul 
Řešením Schrődingerovy rovnice pro harmonický oscilátor lze ukázat, že možné 
energetické hladiny jsou 
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pro v-tou vibrační hladinu (v = 0, 1, 2, ...), kde 
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kv
2
1
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je základní (fundamentální) frekvence oscilátoru a µ je redukovaná hmotnost dané 
dvouatomové molekuly 
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Pro relativní populaci v-té vibrační hladiny vzhledem k populaci základní vibrační hladiny 
(v = 0) platí v termodynamické rovnováze Boltzmannova rozdělovací funkce 
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Poměr koncentrací stavů na jednotlivých hladinách je už pro první excitovanou hladinu  
(v = 1) za normální teploty velmi nízký a tedy vibrační stavy s v = 1, 2, ... jsou při normální 
teplotě prakticky nepopulované a zpravidla nepřispívají do vibračního spektra [17]. 
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1.2.6 Vibračně rotační spektrum dvouatomové molekuly 
Jestliže je molekula ve stavu s vibračním kvantovým číslem v" a rotačním kvantovým 
číslem J", může absorbovat záření a přejít do jiného stavu s kvantovými čísly v' a J'. Přitom se 
vibrační kvantové číslo mění o ∆v = ±1 a rotační kvantové číslo o ∆J = ±1. Přechody 
s ∆J = +1 poskytují čáry, které tvoří R-větev spektra, zatímco přechody s ∆J = –1 tvoří  
P-větev spektra. Intenzity jednotlivých čar odrážejí tepelnou populaci původního rotačního 
stavu. V případě, že mají dvouatomové molekuly nenulový průmět úhlového momentu do osy 
molekuly (např. molekula NO), pozorujeme i slabší Q-větev. 
Pro energetické hladiny o daném vibračním kvantovém čísle v a rotačním čísle J platí 
 )1()
2
1()
2
1( v
2
eee +++−+= JJhcBvxhvvhvEv,J , (25) 
 

 +−=
2
1
ee vBBv α , (26) 
kde Be je rotační konstanta v rovnovážném stavu molekuly a αe je konstanta  
vibračně – rotační vazby. Znamená to tedy, že při formulování vztahu pro energii přechodu 
musíme pro různá vibrační kvantová čísla uvážit různé rotační konstanty. Pro energii  
vibračně – rotačního přechodu potom platí 
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Potom pro ∆J = +1, tj. J' = J" + 1 (R-větev) platí 
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a pro ∆J = -1, tj. J'= J" – 1 (R-větev) platí 
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Kdyby rotační konstanty pro různé vibrační stavy měly stejnou hodnotu, byly by jednotlivé 
čáry ekvidistantně vzdálené. Protože se však potenciálová křivka odchyluje od paraboly, 
střední meziatomová vzdálenost roste s růstem vibračního kvantového čísla. Bude-li  
(B'v – B"v) záporné, budou vzdálenosti rotačních čar v R-větvi klesat a vzdálenost rotačních 
čar v P-větvi růst s rostoucím J" a naopak [17]. 
1.2.7 Elektronové přechody 
Rozdíl mezi energetickými hladinami různých elektronových stavů (∆Ee) je zpravidla 
mnohem větší než rozdíl mezi různými vibračními hladinami (∆Ev) a rotačními stavy (∆ER). 
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To znamená, že elektronový přechod z jednoho elektronového stavu do jiného elektronového 
stavu bude doprovázen současnými přechody mezi různými vibračními a rotačními stavy, tj. 
 Rve EEEE ∆+∆+∆=∆ , (30) 
respektive 
 Rve vvvv ++= , (31) 
kde ve je frekvence odpovídající čistě elektronovému přechodu (bez změny vibračního a 
rotačního stavu); vv a vR odpovídají frekvenci vibračního stavu, resp. rotačního přechodu. 
Uvažujme pro názornost dvouatomovou molekulu. Celková energie takovéto molekuly je 
funkcí jediné meziatomové vzdálenosti R. Pro různé elektronové stavy tak obdržíme 
potenciálové křivky, které mohou mít různý tvar. Při excitaci ze základního (Ee") do 
excitovaného elektronového stavu (Ee') mohou nastat čtyři možnosti [17]: 
1) Elektronový přechod se uskuteční do vyššího, stabilního elektronového stavu, ve 
kterém může být molekula v různém vibračním a rotačním stavu. 
2) Elektronový přechod se uskuteční do vyššího, nestabilního elektronového stavu, což 
může vést k disociaci molekuly. 
3) Elektronový přechod se uskuteční do vyššího, stabilního elektronového stavu, ale do 
tak vysokého vibračního stavu, že může dojít k vibrační disociaci molekuly. 
4) Elektronový přechod způsobí ionizaci molekuly. 
1.2.8 Elektronově-vibračně-rotační spektrum dvouatomových molekul 
Rotační čáry ve vibračně rotačním pásu jsou od sebe vzdáleny řádově o desítky cm–1. 
Vzhledem k tomu, že změna elektronového stavu odpovídá záření o vlnočtu desítek tisíc  
cm–1, jsou rotační čáry v elektronově-vibračně-rotačním spektru od sebe vzdáleny jen  
o zlomky nm. Proto k pozorování struktury elektronových pásů potřebujeme spektrometr 
s velmi vysokou rozlišovací schopností. Navíc u složitějších molekul je počet vibračních a 
rotačních stavů daleko větší, než-li u molekul dvouatomových, a proto se s jemnou strukturou 
elektronově-vibračně-rotačních pásů zabýváme pouze ve spektrech dvouatomových molekul. 
Za normálních podmínek jsou populovány v podstatě nejnižší dvě vibrační hladiny 
základního elektronového stavu s Boltzmannovým rozdělením stavů rotačních. Tyto 
podmínky však neplatí v podmínkách plazmatu (jedná se v podstatě o ionizované plyny), kdy 
jsou populovány nejrůznější elektronové stavy a vibrační i rotační rozdělení (v případě 
rovnováhy, což také není zdaleka vždy) může odpovídat teplotám řádu tisíců K. Za těchto 
podmínek pak má reálný smysl uvažovat i o elektronově-rotačně-vibračních spektrech. Ve 
skutečnosti se setkáváme jak s emisními, tak i s absorpčními spektry, v obou případech však 
platí stejná výběrová pravidla [17]. 
Pro elektronové přechody platí následující pravidla (pro dipólové přechody): 
1) Kladné termy mohou přecházet pouze v záporné a naopak. 
2) U homonukleárních molekul se zachovává symetrie, resp. Antisymetrie vlnové funkce 
vůči středu symetrie molekuly. 
3) U jader se stejným nábojem se navíc mění symetrie vlnové funkce g – u a naopak. 
4) Změna elektronového termu je buď nulová, nebo maximálně o ± 1. 
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5) U stejných nábojů nejsou povoleny přechody Σ+ – Σ+ ani Σ– – Σ–, a to vzhledem 
k orientaci dipólového momentu. 
6) Zachovává se multiplicita (celkový spin) stavů. 
1.3 Měď 
Měď je po hliníku druhý nejvýznamnější neželezný kov. Její barva je červená. Díky své 
krystalické struktuře je měď tvárná a poměrně měkká. Je to rovněž výborný elektrický vodič, 
proto byla zvolena za mezinárodní standard elektrické vodivosti. Elektrická vodivost mědi se 
výrazně snižuje s rostoucím obsahem nečistot (P, As atd.). S elektrickou vodivostí souvisí 
rovněž výborná tepelná vodivost mědi. Díky své ušlechtilosti se měď vyznačuje dobrou 
korozní odolností na vzduchu, ve vodách i zředěných kyselinách. Na vzduchu se pokrývá 
vrstvou korozních produktů (zásadité sírany) s charakteristickým zeleným zbarvením (patina). 
Měď je v zemské kůře přítomna poměrně vzácně. Odhaduje se, že její obsah činí  
55 – 77 ppm. V mořské vodě se její koncentrace pohybuje pouze na úrovni 0,003  miligramů 
v jednom litru. Předpokládá se, že ve vesmíru připadá na jeden atom mědi přibližně 
1 miliarda atomů vodíku [18]. 
Ryzí měď se v přírodě nachází, ale vzácně ve větším množství a vyskytuje se tedy 
převážně ve sloučeninách. Nejčastěji ji nacházíme v řadě minerálů a rud, převážně ve formě 
sulfidů, jejichž rozkladem se může dostávat do podzemních vod. Řadíme zde například  
chalkosin neboli leštěnec měděný Cu2S, covellin CuS, bornit Cu3FeS3, chalkopyrit neboli kyz 
měděný CuFeS2. Dalšími významnými minerály jsou kuprit Cu2O, zelený malachit 
CuCO3.Cu(OH)2 a jemu chemicky podobný modrý azurit 2 CuCO3.Cu(OH)2 [18].  
Téměř polovina veškeré mědi je využívána pro výrobu elektrických kabelů, které jsou 
vyráběny z mědi vysoké čistoty. Dále existuje celá řada aplikací, které využívají korozní 
odolnost, tepelnou vodivost i vzhled mědi a jejich slitin. Jmenovat lze např. stavebnictví 
(střešní krytina, okapy), rozvody vody (potrubí, čerpadla, ventily, tepelné výměníky), dále 
mince, klenoty, ložiska atd. Zanedbat nelze rovněž galvanické mědění jako legujícího prvku 
(např. duraly). 
Měděné slitiny se rozdělují do dvou základních skupin: 
1) mosazi 
2) bronzy 
Mosazi jsou slitiny, u nichž je hlavním legujícím prvkem zinek. Běžné mosazi obsahují 
maximálně 45 hm. % Zn. 
Druhou skupinou slitin mědi jsou bronzy, u kterých jsou hlavní legující prvky obecně jiné 
než zinek. Nejstarší a asi nejznámější jsou tzv. cínové bronzy (slitiny Cu-Sn). Obsah cínu se 
v těchto slitinách pohybuje max. do 22 % [19]. 
1.3.1 Měď a její korozní charakteristika 
Měď a slitiny mědi jsou často používány v mnoha prostředích a aplikacích díky jejich 
výborné korozní odolnosti v kombinaci s žádanými vlastnostmi, jako jsou kvalitní elektrická a 
tepelná vodivost, snadná opracovatelnost, široké rozmezí dostupných mechanických 
vlastností a odolnost k biologickým znečištěním [20]. 
Měď má schopnost tvořit jedno- a dvojmocné ionty. Ve většině solí však vystupuje 
především v dvojmocenství. Sloučeniny jednomocné mědi jsou poměrně velmi málo 
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rozpustné nebo silně komplexní, a proto se v roztocích Cu+ ionty vyskytují v mizivě malých 
množstvích. 
Měď má poměrně malou afinitu ke kyslíku, zato jeví velký sklon ke slučování se sírou. 
Oxidy mědi jsou ve vodě málo rozpustné. Měď reaguje s acetylénem, kde substituuje vodíky 
a tvoří acetylidy Cu2C2 a CuC2. 
Rovnovážné elektrodové potenciály reakcí mezi mědí a jejími reakčními produkty s vodou 
jsou v celém rozmezí pH kladnější než rovnovážný elektrodový potenciál vodíku. Koroze 
mědi s vodíkovou depolarizací je tedy v roztocích neobsahujících komplexotvorné ionty 
termodynamicky nepravděpodobná. Měď se v kyselých prostředích rozpouští na měďnaté 
ionty – rovnovážný potenciál je 0,34 V, neboť ionty měďné nejsou stálé – rovnovážný 
potenciál je 0,52 V. V mírně kyselé a alkalické oblasti se mohou tvořit nerozpustné 
sloučeniny mědi (oxid měďný a oxid nebo hydroxid měďnatý). V silně alkalických roztocích 
mohou vznikat hydrogendioxoměďnaté a dioxoměďnaté anionty. 
Se snižující se koncentrací iontů mědi v roztoku se snižuje rovnovážný elektrodový 
potenciál a zmenšují se oblasti stability tuhých látek. Koncentraci měďnatých a měďných 
iontů snižují kyanidy, halogenidy a amonné ionty, které váží kationty mědi do komplexních 
sloučenin. 
Měď má jen velmi malý sklon k pasivaci. Její pasivita je zapříčiněna tvorbou solné pasivní 
vrstvy. Korozní odolnost mědi je proto především určena její termodynamickou  
stabilitou – elektrochemickou ušlechtilostí, ale přispívají k ní i vlastnosti tuhých korozích 
produktů. Touto vlastností se vyznačují i všechny její slitiny [21]. 
1.3.2 Koroze mědi v některých prostředích 
Při korozi v kyselinách vznikají rozpustné měďnaté ionty s výjimkou případů, kdy 
prostředí obsahuje velké množství chloridů a kdy se tvoří dichloroměďné anionty. Vodíková 
depolarizace nepřichází v úvahu, s výjimkou vyšších teplot prostředí, a nejčastější 
depolarizační reakcí je kyslíková depolarizační reakce. Proto všechny faktory, které ji 
usnadňují (koncentrace oxidovadla, zvětšená rychlost jeho přísunu k povrchu a odsun iontů 
mědi z povrchu apod.), korozní napadení zrychlují. Zvláště rychlé je korozní napadení 
v kyselině dusičné, která má díky účasti dusičnanových iontů a z nich vznikajících oxidů 
dusíku na depolarizaci autokatalytický charakter. 
Kyselina chlorovodíková patří k nejsilnějším kyselinám a je z 95 % disociována. 
V koncentrované HCl za tepla může probíhat koroze s vodíkovou depolarizací, avšak obsah 
kyslíku v roztoku je pro rychlost koroze rozhodující. Za nepřítomnosti vzduchu jsou korozní 
úbytky mědi při normální teplotě přijatelné do koncentrace 30 %, pak se ale značně zvětšují. 
Také zvýšení teploty má značně nepříznivý vliv. Přístup vzduchu a zejména sycení roztoku 
vzduchem výrazně zvětšuje korozní napadení (asi 200krát). 
Kyselina dusičná má na měď, na rozdíl od jiných kyselin, velmi silný oxidační účinek. 
Protože i dusičnan měďnatý je silně rozpustná sloučenina, nejsou v tomto systému podmínky, 
které by brzdily rozpouštění. Rozpouštění mědi probíhá proto velmi rychle, neboť má 
autokatalytický charakter. Reakcí kyseliny dusičné a mědi vznikají jako meziprodukty 
kyselina dusitá a oxid dusnatý. Ten je ovšem oxidován kyselinou dusičnou nebo kyslíkem na 
oxid dusičitý, který rozpouštěním ve vodě vytvoří kyselinu dusičnou a dusitou a reakce dále 
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pokračuje. Snižováním povrchové koncentrace kyseliny dusité prouděním zmenšuje rychlost 
rozpouštění. 
Napadení mědi roztoky hydroxidu amonného za nepřítomnosti kyslíku je malé. Kyslík 
obsažený v roztoku výrazně zhoršuje korozní chování. Korozní rychlost je závislá na 
koncentraci amoniaku a obsahu kyslíku. Při dostatečné koncentraci kyslíku se stává řídící 
koncentrace amoniaku a obráceně, při vysoké koncentraci amoniaku se koroze přímo zvětšuje 
s koncentrací kyslíku. 
Při oxidaci mohou vznikat na povrchu mědi dva oxidy – měďný a měďnatý. Jejich 
existence je závislá na teplotě a na parciálním tlaku kyslíku. Oxid měďný, který je tepelně 
stálejší, tvoří podstatnou část oxidové vrstvy při vysokých teplotách, kdežto oxid měďnatý je 
hlavní součástí oxidové vrstvy při teplotách pod 500 °C. 
Oxidová vrstva mědi je obvykle složena ze dvou podvrstev. Vrstva blíže ke kovu je 
tvořena oxidem měďným, kdežto vnější vrstva oxidem měďnatým. Skutečné složení 
oxidových vrstev neodpovídá složení podle termodynamických rovnováh, neboť není 
termodynamicky rovnovážné a je ovlivněno čistotou povrchu, rychlostí růstu vrstvy, orientací 
povrchu, napětím a teplotními změnami [21]. 
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2 CÍL PRÁCE 
Cílem této diplomové práce je zjištění průběhu plazmochemické redukce korozních vrstev 
na povrchu mědi pomocí optické emisní spektroskopie. Za tímto účelem budou připraveny 
čtyři rozdílné modelové řady korozí měděných vzorků. Předmětem zkoumání se stane 
přítomnost OH spekter ve vodíkovém plazmatu, chemické složení koroze a podmínky 
plazmochemického působení. Získané závislosti by poté měly sloužit k vyhodnocení 
probíhajících procesů a k možné optimalizaci využití metody. Tato šetrná metoda 
odstraňování koroze by měla poskytnout základ pro širokou aplikaci plazmatu během 
konzervace a úpravy archeologických artefaktů. 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 Popis plazmochemického zařízení 
Hlavní část experimentální práce probíhala v křemenném válcovém reaktoru o délce 90 cm 
a vnitřním průměru 10 cm s vnějšími válcovými měděnými elektrodami umístěnými naproti 
sobě. Reaktor byl obalen tepelnou izolací a umístěn do Farradayovy klece kvůli potlačení 
vyzařování do okolí. Plazmochemické zařízení bylo připojeno k rotační olejové vývěvě. 
Rotační olejová vývěva byla použita ke kontinuálnímu čerpání aparatury, přičemž na počátku 
sloužila i k odplynění vzorku při mezním tlaku 5,5 Pa. Elektrody byly připojeny přes 
přizpůsobovací člen k RF generátoru firmy Dressler (CESAR 136, frekvence 13,56 MHz, 
výkon 0 – 600 W). Vzorky mědi byly vkládány do reaktoru na skleněný rošt tak, aby byly 
umístěny co nejvíce ve středu reaktoru. Pracovním plynem byl vodík technické čistoty 
(99,95 %) a do aparatury byl přiváděn přes regulátor hmotnostního průtoku. Schéma zařízení 
je zachyceno na obr. 1. Podmínky pro měření se měnily na základě typu korozního prostředí a 
podle nastavení plazmochemického působení. Většinou byly nastaveny v rozmezí: 
 
• Průtoková rychlost vodíku 10,2 – 101,6 ml/min; 
• Tlak 100 – 200 Pa; 
• Výkon generátoru 200 – 300 W. 
 
 
 
Obr. 1: Experimentální zařízení: 1 – reaktor, 2 – vnější měděné elektrody, 3 – skleněný 
rošt se vzorkem, 4 – rotační olejová vývěva, 5 – kapacitron CRT 90, 6 – přizpůsobovací člen 
s RF generátorem, 7 – průtokoměr, 8 – vodíková bomba 
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3.2 Monitorování procesu pomocí optické emisní spektroskopie 
Optická  emisní spektra byla snímána pomocí spektrometru Triax 550 firmy Jobin Yvon  
s detektorem CCD (obr. 2). Světelný signál byl pomocí optického kabelu, který je vyroben ze 
svazku tenkých vlákének z taveného křemene, veden do monochromátoru a dále do CCD 
detektoru. Po skončení integrační doby byl signál usměrňován, zesilován a převeden do 
digitální podoby. Monochromátor vyčleňuje úzký obor vlnových délek ze širokého spektra 
záření, skládá se ze vstupní štěrbiny pro přiváděný paprsek a disperzního prvku-mřížky. 
Paprsek putuje přes štěrbinu monochromátoru, na vstupní zrcadlo, mřížku a výstupní zrcadlo. 
Výhodou CCD detektorů oproti fotonásobičům je schopnost snímat větší rozsah vlnových 
délek. Pro snímání spekter během experimentu bylo nejčastější nastavení: 
 
• štěrbina 30 µm; 
• mřížka 1200 nm; 
• expoziční čas 2 s; 
• rozsah vlnové délky 305 – 330 nm. 
 
Expoziční čas byl vybrán tak, aby se omezil šum, rozsah zachycované vlnové délky sloužil 
pro získání požadované části spektra. CCD detektor byl chlazen kapalným dusíkem kvůli 
minimalizaci teplotního šumu. 
 
 
 
Obr. 2: Experimentální zařízení (vlevo) se spektrometrem (vpravo) 
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3.3 Konzervace předmětů ve vodíkovém plazmatu 
Plazmochemická konzervační metoda využívá redukčních účinků nízkotlakého 
neizotermického vysokofrekvenčního vodíkového plazmatu. Jedním z hlavní efektů této 
metody je strukturní přeměna inkrustační vrstvy spojená se ztrátou soudržnosti jejích složek. 
Po odstranění této vrstvy dochází k další redukci korozních produktů např. oxidů, sulfidů, 
síranů aj. 
Experiment byl zaměřen na pozorování OH spekter. OH radikály vznikají v aktivním 
výboji reakcí atomárního vodíku s kyslíkem obsaženým ve formě oxidů. Nacházejí se 
v korozní vrstvě na povrchu vzorků a jsou snadno excitovány do stavů s krátkou dobou 
života. Redukce oxidů pravděpodobně probíhá podle následujícího schématu: 
 
−+−− +++→+ eHHeeH 2 ; 
OH2CuCuO)1n(HnCuOHnCuO 222 ⋅++−→→+ +L ; 
0CueCu →+ −+ . 
 
Po celou dobu plazmochemického ošetření vzorků byla tedy snímána spektra vlnových 
délek od 305 nm do 330 nm s nastavenými optimálními parametry spektrometru (obr. 3). 
Zpočátku byla spektra snímána po dvou, třech, čtyřech, pěti a v poslední fázi zhruba po deseti 
minutách. 
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Obr. 3: Ukázka snímaných spekter pásu 0–0 OH radikálu (A2Σ+ → X2Π–) – závislost 
relativní intenzity na vlnové délce 
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3.4 Příprava experimentálních vzorků 
Pro zkoumání plazmochemické redukce byly připraveny sady vzorků pro čtyři různá 
korozní prostředí. Vzorky představovaly hranoly mědi o rozměrech 15 × 4 × 50 mm. Nejdříve 
se provedlo čištění vzorků od hrubých nečistot a následně odmaštění ethanolem. Poté se 
vzorky zbrousily na brusce a leštičce Kompakt 1031 (obr. 4), aby se získal povrch 
o definované drsnosti pro vytváření korozních vrstev. Broušení probíhalo pod vodou na 
různých typech brusných papírů. Na základě zrnitosti byly vybrány papíry typu 60, 280 a 600 
(velikost zrna je uvedena podle normy FEPA – Federace evropských producentů brusiv). 
Tedy papír typu 600 byl nejjemnější. Takto upravené vzorky byly připraveny na uložení do 
exsikátorů. 
 
 
Obr. 4: Bruska Kompakt 1031 [22] 
Na brusce rovněž došlo k vyleštění jednoho vzorku mědi. Jako leptadlo byly použity 50% 
H2SO4 a K2Cr2O7 (4 g/100 ml). K leštění na látkovém kotouči sloužila diamantová pasta. 
Vyleštěná měď byla zkoumána optickým mikroskopem Neophot 21 za účelem zjištění její 
mikrostruktury. Jednalo se o monofázovou měď se zrny o průměru 80 – 120 µm. Původní 
krystalická struktura byla zachována. Dále bylo možno pozorovat tzv. dvojčata, což jsou části 
krystalu, jejichž struktura je totožná s krystalem základním, avšak vůči němu jinak 
orientovaná. Na obrázcích 5 a 6 si lze všimnout mikrostruktury mědi při různých měřítcích. 
 
 
Obr. 5: Mikrostruktura mědi – zvětšení 100krát 
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Obr. 6: Mikrostruktura mědi – zvětšení 400krát 
3.5 Příprava korozních prostředí 
Pro experiment bylo třeba vystavit připravené vzorky mědi různým korozním prostředím. 
Zbroušením vzorků se získal určitý definovaný povrch. Poté se vybraly chemikálie, které se 
nejčastěji podílejí na vzniku koroze kovových předmětů. Exsikátory byly řádně vymyty 
včetně porcelánových sít. Na tato síta byly rozmístěny jednotlivé vzorky. Nakonec byly 
exsikátory zakryty víky, na jejichž okraje bylo naneseno malé množství tuku používaného pro 
vakuovou techniku. Tímto se dosáhlo téměř dokonalé těsnosti. Uspořádání vzorků 
v exsikátoru je znázorněno na obr. 7. Exsikátory se vzorky zůstaly v laboratoři po dobu 
jednoho týdne. Poté byly vzorky z lázní vyjmuty a jednotlivě uloženy do sáčků, ve kterých 
zůstaly, než přišlo na řadu plazmochemické ošetření. 
 
 
 
Obr. 7: Vytváření vzorků koroze na mědi v exsikátoru 
 
Pokud korozní atmosféru tvořily páry roztoku, byl tento roztok nalit do Petriho misky a 
umístěn na dno exsikátoru. V dalším případě se jednalo o postupné namáčení vzorků do 
roztoku a jejich umístění na keramickou podložku v exsikátoru (obr. 8). 
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Byly získány čtyři sady vzorků pro různá korozní prostředí následujícího chemického 
složení: 
 
• 1. exsikátor – obsahoval vzorky a páry HCl (p.a.) 
• 2. exsikátor – obsahoval vzorky smočené v 93% H2SO4 
• 3. exsikátor – obsahoval vzorky smočené v HNO3 (p.a.) 
• 4. exsikátor – obsahoval vzorky a páry octanu amonného (2,294 g/20 ml) 
 
Povrch korozních vzorků z atmosféry HCl po vyjmutí z exsikátoru měl převážně světle 
zelenou barvu. Z prostředí H2SO4 byl černý a z atmosféry HNO3 měl zeleno-modrou barvu. 
Vzorky z prostředí octanu amonného korozi odolávaly, a proto s nimi nebylo v dalším 
pracováno. Na základě znalostí složení roztoků a chemické odolnosti mědi lze podle 
zabarvení stanovit tyto chemické sloučeniny: 
 
• světle zelené plochy – CuCO3, CuCO3.2Cu(OH)2 
• černé plochy – CuS 
• zeleno-modré plochy – CuSO4, CuSO4.Cu(OH)2 
 
 
 
 
Obr. 8: Příprava vzorku mědi ponořením do roztoku HNO3 
 
Pro přesnou korozní analýzu se využila energiově disperzní rentgenová mikroanalýza na 
Ústavu materiálových věd a inženýrství FSI VUT. Jednalo se o rychlé rentgenové mapování. 
Spektra tvořená sérií spektrálních čar byla snímána z jednoho bodu i ze zvolených ploch, tvar 
těchto spekter byl charakteristický vždy pro určitý prvek (obr. 11). Pracovalo se s metodou 
standardní kvantitativní ZAF analýzy firmy EDAX zaměřené na rozvoj EDS technologií. 
Výsledky analýzy se nacházejí v tabulkách 4 – 8. K–stupeň značí poměr mezi neznámou a 
standardní intenzitou prvku, Z je korekční faktor pro atomové číslo, A pro absorbanci a F pro 
fluorescenci. 
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Na obrázcích 9 a 10 si lze prohlédnout rentgenové mapy z korozního prostředí H2SO4 
představující plošnou mikroanalýzu a z prostředí HCl s bodovou mikroanalýzou. Výsledky 
mikroanalýzy potvrdily vizuální hodnocení korozního složení. V případě HCl se v prvkové 
analýze objevil cín, což ukazuje na znečištění měděných vzorků. Příčinou by mohla být 
kontaminace povrchu během broušení, neboť před tímto vzorkem byl připravován vzorek 
bronzi. 
 
Tab. 4: Výsledky plošné mikroanalýzy v korozním prostředí HCl 
prvek wt % at % K–stupeň Z A F 
O 10,29 26,33 0,0227 1,1414 0,1935 1,0011 
Cl 35,07 40,50 0,2944 1,0444 0,8017 1,0025 
Sn 6,83 2,36 0,0522 0,8528 0,8958 1,0000 
Cu 47,81 30,81 0,4477 0,9466 0,9892 1,0000 
 
Tab. 5: Výsledky bodové mikroanalýzy v korozním prostředí HCl, místo 1 
prvek wt % at % K–stupeň Z A F 
O 2,34 6,32 0,0045 1,1392 0,1694 1,0012 
Cl 51,51 62,63 0,4424 1,0409 0,8248 1,0003 
Sn 0,82 0,30 0,0059 0,8507 0,8481 1,0000 
Cu 45,32 30,75 0,4225 0,9427 0,9889 1,0000 
 
Tab. 6: Výsledky bodové mikroanalýzy v korozním prostředí HCl, místo 2 
prvek wt % at % K–stupeň Z A F 
O 29,14 62,11 0,0625 1,1344 0,1888 1,0003 
Cl 18,75 18,03 0,1642 1,0404 0,8302 1,0145 
Sn 32,47 9,33 0,2686 0,8483 0,9750 1,0000 
Cu 19,64 10,54 0,1813 0,9450 0,9771 1,0000 
 
Tab. 7: Výsledky plošné mikroanalýzy v korozním prostředí H2SO4 
prvek wt % at % K–stupeň Z A F 
O 45,94 72,35 0,1767 1,0705 0,3589 1,0009 
S 15,98 12,55 0,1232 1,0173 0,7579 1,0000 
Cu 38,08 15,10 0,3368 0,8801 1,0050 1,0000 
 
Tab. 8: Výsledky plošné mikroanalýzy v korozním prostředí HNO3 
prvek wt % at % K–stupeň Z A F 
N 7,39 14,96 0,0233 1,1101 0,2831 1,0016 
O 33,00 58,45 0,1235 1,1010 0,3396 1,0014 
Cu 59,61 26,59 0,5455 0,9090 1,0068 1,0000 
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Obr. 9: Plošné rentgenové mapování vzorku mědi v korozním prostředí H2SO4 
 
 
 
Obr. 10: Bodové rentgenové mapování vzorku mědi v korozním prostředí HCl 
 36
 
 
Obr. 11: Ukázka snímaných spekter v korozním prostředí HCl – závislost intenzity 
rentgenového záření na energii dopadajících elektronů v keV 
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4 VÝSLEDKY MĚŘENÍ A DISKUZE 
4.1 Charakteristika plazmatu 
4.1.1 Kontinuální režim 
Vzhledem k tomu, že aparatura na plazmochemické ošetření byla nově postavena, bylo 
důležité před vlastním zkoumáním procesů probíhajících během redukce vzorků zjistit 
chování samotného plazmatu při různých podmínkách. Proto bylo realizováno několik sérií 
měření celého spektra v rozmezí 300 – 700 nm (obr. 12). Ve spektru byly identifikovány čáry 
atomárního vodíku Hα (655 nm), Hβ (484 nm) a Hγ (435 nm). Nejdříve byla provedena měření 
v kontinuálním režimu v závislosti na průtoku plynu a výkonu generátoru. Série se vytvořily 
změnou po 10 W za konstantního průtoku plynu, po dosažení výkonu 200 W se série uzavřela 
a stejné měření probíhalo za nově zvoleného průtoku plynu. Výsledky měření se nachází 
v tabulkách 9 – 11. 
 
Tab. 9: Celková intenzita spektra a relativní intenzita čar atomárního vodíku pro průtok plynu 
101,6 ml/min 
výkon (W) celková intenzita intenzita Hα intenzita Hβ  intenzita Hγ 
10 111 – – 479 
20 110 – – 482 
30 112  500 – 484 
40 115 534 – 488 
50 114 528 – 487 
60 120 592 502 494 
70 120 600 504 496 
80 124 700 512 504 
90 128 795 530 509 
100 131 924 547 518 
110 134 1 013 552 558 
120 137 1 126 564 565 
130 144 1 614 590 570 
140 150 2 969 645 581 
150 159 6 181 767 597 
160 162 6 444 802 600 
170 175 9 213 927 612 
180 177 11 576 959 608 
190 177 12 520 981 603 
200 181 13 793 1 102 619 
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Tab. 10: Celková intenzita spektra a relativní intenzita čar atomárního vodíku pro průtok 
plynu 56,3 ml/min 
výkon (W) celková intenzita intenzita Hα intenzita Hβ  intenzita Hγ 
10 112 481 – 530 
20 115 512 – 532 
30 118 577 – 538 
40 121 665 509 536 
50 126 774 524 543 
60 129 945 544 548 
70 135 1 319 576 559 
80 147 2 663 642 573 
90 153 4 910 720 584 
100 158 5 821 756 591 
110 166 8 078 820 592 
120 170 9 175 859 597 
130 177 11 198 935 597 
140 190 13 694 1 078 617 
150 188 14 700 1 098 610 
160 194 16 385 1 148 609 
170 200 17 864 1 334 633 
180 214 19 426 1 511 646 
190 206 20 512 1 489 634 
200 206 21 490 1 597 637 
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Obr. 12: Ukázka snímaného spektra při měření v kontinuálním režimu; výkon 120 W, 
průtok plynu 101,6 ml/min 
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Tab. 11: Celková intenzita spektra a relativní intenzita čar atomárního vodíku pro průtok 
plynu 35,8 ml/min 
výkon (W) celková intenzita intenzita Hα intenzita Hβ  intenzita Hγ 
10 116 – – 535 
20 121 708 505 544 
30 129 1 135 535 552 
40 139 1 958 587 577 
50 146 3 226 626 584 
60 149 4 078 653 588 
70 158 5 489 692 594 
80 161 6 435 721 603 
90 171 7 600 758 617 
100 181 8 928 814 632 
110 188 8 078 820 642 
120 196 11 434 926 654 
130 197 12 140 948 650 
140 200 13 694 1 078 667 
150 205 14 700 1 098 675 
160 221 15 797 1 174 688 
170 226 17 452 1 200 685 
180 233 18 800 1 368 705 
190 247 20 049 1 504 720 
200 241 20 760 1 449 699 
 
Po celou dobu měření byla snímána optická spektra. Jak již bylo zmíněno, vyhodnocení 
bylo soustředěno na významné spektrální čáry vodíku. Pomocí numerické integrace 
 )(d
700
300
rel λλ fI =∫  (32) 
byla vypočítána celková intenzita spektra a intenzita u výše zmíněných čar atomárního 
vodíku. Grafické znázornění výsledků je uvedeno na obr. 13 – 16. Z grafů je vidět, že se 
snižujícím se průtokem plynu roste intenzita jednotlivých spektrálních čar a celková intenzita. 
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Obr. 13: Závislost celkové relativní intenzity na výkonu pro různé průtoky plynu 
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Obr. 14: Závislost relativní intenzity čáry Hγ na výkonu pro různé průtoky plynu 
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Obr. 15: Závislost relativní intenzity čáry Hβ na výkonu pro různé průtoky plynu 
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Obr. 16: Závislost relativní intenzity čáry Hα na výkonu pro různé průtoky plynu 
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4.1.2 Pulsní režim 
Další část úvodních měření se věnovala charakterizaci experimentálního zařízení v pulsním 
režimu. Opět probíhalo měření při různých podmínkách a souběžně byla snímána optická 
spektra. Série byly vytvořeny změnou pulsu cca po 10 % za předem určené opakovací 
frekvence generátoru (viz níže). Po skončení série byla frekvence změněna a následovalo 
měření se stejnou změnou pulsů, jako tomu bylo u první série. Vyhodnocení bylo zaměřeno 
na výpočet a grafické znázornění celkové intenzity a intenzit atomárních čar vodíku při 
různých opakovacích frekvencích generátoru, postupovalo se jako v případě kontinuálního 
režimu (32). Výsledky měření se nachází v tabulkách 12 – 14. Grafické znázornění výsledků 
je uvedeno na obr. 17 – 21. V případě těchto závislostí lze konstatovat, že intenzity čar vodíku 
i celého spektra byly nejvyšší pro opakovací frekvenci 10 Hz.  
 
Tab. 12: Celková intenzita spektra a relativní intenzita čar atomárního vodíku pro frekvenci 
10 Hz 
puls (%) celková intenzita int. Hα  int. Hβ int. Hγ 
10 578 499 224 199 
20 588 770 247 208 
30 620 1 431 288 315 
40 669 2 138 349 350 
50 713 3 439 436 368 
60 759 4 369 524 399 
70 784 5 198 605 408 
80 854 7 003 775 438 
90 877 7 941 885 436 
99 924 8 191 963 450 
 
Tab. 13: Celková intenzita spektra a relativní intenzita čar atomárního vodíku pro frekvenci 
100 Hz 
puls (%) celková intenzita int. Hα  int. Hβ int. Hγ 
10 540 245 187 190 
20 549 315 200 192 
30 576 423 220 203 
40 600 621 246 216 
50 626 910 268 230 
60 654 1 198 302 243 
70 699 1 917 358 266 
80 744 2 613 426 290 
90 804 3 851 543 320 
99 848 5 445 674 343 
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Tab. 14: Celková intenzita spektra a relativní intenzita čar atomárního vodíku pro frekvenci 
1000 Hz 
puls (%) celková intenzita int. Hα  int. Hβ int. Hγ 
10 543 267 194 190 
20 567 399 216 201 
30 593 575 240 217 
40 622 869 270 228 
50 663 1 470 316 247 
60 699 2 066 371 268 
70 765 3 744 486 294 
80 811 5 927 744 315 
90 856 8 361 1 024 332 
99 891 9 311 1 592 349 
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Obr. 17: Závislost celkové relativní intenzity na pulsu pro různé frekvence generátoru 
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Obr. 18: Závislost relativní intenzity čáry Hγ na pulsu pro různé frekvence generátoru 
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Obr. 19: Závislost relativní intenzity čáry Hβ na pulsu pro různé frekvence generátoru 
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Obr. 20: Závislost relativní intenzity čáry Hα na pulsu pro různé frekvence generátoru 
4.2 Aplikace plazmatu na redukci korozních vrstev 
4.2.1 Korozní prostředí HNO3 
Koroze modelových vzorků připravených smáčením v roztoku HNO3 měla jemnou a 
křehkou strukturu, což se projevilo náchylností svrchních vrstev k otěru ještě před samotným 
působením plazmatu. Nejdříve se provádělo ošetření v kontinuálním režimu. Zkorodované 
vzorky byly umístěny na skleněný rošt a vloženy do reaktoru. Podmínky při počátečním 
nastavení byly následující – výkon RF generátoru 100 W, průtok plynu 10,2 ml/min a tlak 
40 Pa. Doba plazmochemického ošetření trvala dvakrát 60 minut. Po první hodině byl vzorek 
vyjmut z reaktoru za účelem zjištění průběhu reakcí v plazmatu. Ani po další hodině 
plazmochemického ošetření nebyla redukce intenzivní, a tak byl proces ukončen. Pro další 
ošetření vzorku byly změněny počáteční podmínky, především se zvýšil výkon na 200 W a 
tlak na 170 Pa, průtok plynu 10,2 ml/min byl ponechán. Pro tento případ trvala doba 
plazmochemického ošetření 110 minut. Po vyjmutí z reaktoru a lehkém očištění vzorku se 
dalo konstatovat, že redukce byla dostatečně účinná a podmínky pro ošetření vyhovující. Na 
obrázku 21 si lze všimnout vzorků mědi před a po redukci vodíkovým plazmatem. 
Pro srovnání s kontinuálním režimem následovalo plazmochemické ošetření v pulsním 
plazmatu. Byly nastaveny stejné podmínky jako u předchozího vzorku, tedy výkon RF 
generátoru 200 W, tlak 170 Pa a průtok plynu 10,2 ml/min. Na základě charakteristiky 
samotného pulsního plazmatu byla zvolena frekvence 1000 Hz a 50% puls (viz kapitola 
1.1.9). Doba plazmochemického ošetření trvala 150 minut. Po vyjmutí a očištění vzorku se 
dospělo k závěru, že plazmochemická redukce byla uspokojující, ale nedosáhlo se zdaleka tak 
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dobrých výsledků jako v kontinuálním režimu. Obrázek 22 představuje vzorek mědi před a po 
redukci v pulsním plazmatu. 
 
Obr. 21: Vzorky mědi před a po plazmochemickém ošetření v kontinuálním režimu; výkon 
generátoru 200 W, tlak 170 Pa, průtok plynu 10,2 ml/min, doba ošetření 110 min 
 
Obr. 22: Vzorky mědi před a plazmochemickém ošetření v pulsním režimu; výkon 
generátoru 200 W, tlak 170 Pa, průtok plynu 10,2 ml/min, doba ošetření 150 min 
 
Během měření byla sledována změna intenzit píků OH spekter s postupující redukcí koroze 
v plazmatu. Po celou dobu byla tato spektra monitorována optickou emisní spektroskopií. 
Podmínky nastavení spektrometru již byly zmíněny (viz kapitola 3.2). Pomocí numerické 
integrace 
 )(d
315
305
rel tfI =∫ λ  (33) 
byla vypočítána intenzita OH spektra a poté sestrojeny grafické závislosti relativní intenzity 
OH spektra na době plazmochemického působení. Pro kontinuální režim je zřejmé, že 
intenzita OH spektra roste s tím, jak narůstá rychlost reakce od 10. minuty a vrcholí ve 
32. minutě působení na vzorek (obr. 23). Poté má intenzita OH spektra zhruba exponenciální 
klesající tendenci. Příčinou je odbourávání korozní vrstvy, z niž je do plazmatu uvolňován 
kyslík, který reakcí s atomárním vodíkem vytváří OH radikál. Při ošetření pulsním plazmatem 
se hodnota maximální intenzity posouvá do 85. minuty, což se blíží trojnásobné hodnotě času 
pro maximální intenzitu OH spekter u kontinuálního režimu (obr. 24). Oba procesy byly 
ukončeny, až se hodnota intenzit OH spekter dostala zhruba na 1/10 maximální hodnoty. 
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Ošetření v pulsním režimu dopadlo hůře zřejmě kvůli nižší teplotě v reaktoru a celkové 
dodané energii. 
0 20 40 60 80 100 120
0
20000
40000
60000
80000
100000
120000
140000
160000
I re
l.O
H
t (min)
 
Obr. 23: Časová závislost relativní intenzity OH spektra v kontinuálním režimu 
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Obr. 24: Časová závislost relativní intenzity OH spektra v pulsním režimu 
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4.2.2 Korozní prostředí H2SO4 
Koroze modelových vzorků z prostředí H2SO4 měla hrubší a členitější strukturu. 
Náchylnost svrchních vrstev k otěru byla mnohem menší než případě korozních vrstev 
z atmosféry HNO3. Stejně jako v předchozím případě se nejdříve provádělo měření 
v kontinuálním režimu. Podmínky počátečního nastavení – výkon RF generátoru 200 W, tlak 
170 Pa a průtok plynu 10,2 ml/min. Doba plazmochemického ošetření trvala 90 minut. Po 
vyjmutí vzorku z reaktoru následovalo jemné očištění povrchu. Výsledek byl vynikající, 
podařilo se zredukovat veškerou korozní vrstvu. Na obrázku 25 si lze prohlédnout vzorek 
mědi z korozního prostředí H2SO4 před a po plazmochemické redukci. 
I pro prostředí H2SO4 bylo pro srovnání s kontinuálním režimem provedeno ošetření 
v pulsním plazmatu. Opět byly vzaty podmínky vhodného ošetření v kontinuálním režimu, 
které se aplikovaly na pulsní režim. Kromě výkonu 200 W, tlaku 170 Pa a průtoku plynu 
10,2 ml/min byla nastavena frekvence 1000 Hz a puls 50 % (viz kapitola 1.1.9). Pro tento 
případ trvala doba plazmochemického ošetření 130 minut. Po očištění vzorků se zjistilo, že 
nebyly dostatečně zredukovány, u samotného povrchu mědi zůstala částečně vrstva koroze. 
Na obrázku 26 si lze všimnout vzorku mědi před a po opracování v pulsním plazmatu. 
 
 
Obr. 25: Vzorky mědi před a po plazmochemickém ošetření v kontinuálním režimu; výkon 
generátoru 200 W, tlak 170 Pa, průtok plynu 10,2 ml/min, doba ošetření 90 min 
 
 
Obr. 26: Vzorky mědi před a plazmochemickém ošetření v pulsním režimu; výkon 
generátoru 200 W, tlak 170 Pa, průtok plynu 10,2 ml/min, doba ošetření 130 min 
 
V průběhu ošetření vzorků v plazmatu byla zaznamenávána emisní OH spektra. 
Spektrometr byl nastaven jako v případě korozního prostředí HNO3. Opět byla využita 
numerická integrace (33) ke zjištění intenzit OH spekter a poté byly do grafů vyneseny 
závislosti relativních intenzit na době plazmochemické redukce. Z grafu pro kontinuální režim 
je patrné, že nárůst intenzit OH spekter nastupuje již v 5. minutě, maxima dosahuje 
v 10. minutě a poté rychle klesá (obr. 27). V případě pulsního režimu po počátečním prudkém 
poklesu intenzity OH radikálu následuje pozvolný nárůst a dosáhnutí maxima ve 12. minutě a 
potom pomalý pokles za současného snižování koncentrace vodíku (obr. 28). I v těchto 
případech byly procesy plazmochemické redukce ukončeny po dosažení hodnoty 1/10 
maximální intenzity. Doba, kdy pro ošetření v pulsním plazmatu nastává maximum, je 2,4krát 
delší než v případě kontinuálního režimu a výsledný čas celého redukčního procesu je o 
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40 minut delší, zřejmě opět kvůli nedostatečné teplotě v reaktoru, ale i nižší celkové dodané 
energii. 
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Obr. 27: Časová závislost relativní intenzity OH spektra v kontinuálním režimu 
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Obr. 28: Časová závislost relativní intenzity OH spektra v pulsním režimu 
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4.2.3 Korozní prostředí HCl 
Koroze mědi z atmosféry HCl měla nejjemnější strukturu ze všech tří sad modelových 
vzorků určených k plazmochemickému ošetření. Účinkem par HCl se vytvořila slabá vrstva 
koroze, velmi náchylná k otěru. Přestože se na mědi nepodařilo vytvořit dostatečnou korozní 
vrstvu, pokračovalo se plazmochemickou redukcí. V případě ošetření vzorků se postupovalo 
stejným způsobem jako v prostředí HNO3 a H2SO4. Nejdříve přišla na řadu plazmochemická 
redukce v kontinuálním režimu. Počáteční podmínky, výkon RF generátoru 100 W, tlak 36 Pa 
a průtok plynu 20,3 ml/min, byly nastaveny vzhledem ke slabé vrstvě koroze. Doba 
plazmochemického ošetření trvala 120 minut. Po prvních 60. minutách byl zkontrolován stav 
vzorku. Redukce nebyla uspokojivá, a tak se pokračovalo dalších 60 minut. Po vyjmutí 
z reaktoru se zjistilo, že redukce po 120 minutách nepřinesla dobré výsledky, zredukována 
byla zhruba polovina vzorku. Pro další opracování se snížil průtok plynu na 10,2 ml/min, 
výkon RF generátoru a tlak se zvýšily na 200 W a 170 Pa. Doba plazmochemického působení 
trvala jako v předchozím případě 120 minut. Po skončení procesu se zjistilo, že redukce byla 
natolik intenzivní (obr. 29), že došlo k odstranění korozní vrstvy a zároveň k nežádoucímu 
deponování mědi na stěny aparatury. Pro srovnání průběhu reakcí se opět pracovalo  
v pulsním plazmatu. Podmínky nastavení byly zvoleny stejné jako v případě opracování, kdy 
nastalo deponování mědi na aparaturu, tedy průtok plynu 10,2 ml/min, výkon RF generátoru 
200 W a tlak 170 Pa. Po skončení ošetření, vyjmutí vzorku z reaktoru a lehkém očištění se dal 
výsledek redukčního procesu považovat za uspokojivý (obr. 30). 
 
 
Obr. 29: Vzorky mědi před a plazmochemickém ošetření v kontinuálním režimu; výkon 
generátoru 200 W, tlak 170 Pa, průtok plynu 10,2 ml/min, doba ošetření 120 min 
  
 
Obr. 30: Vzorky mědi před a plazmochemickém ošetření v pulsním režimu; výkon 
generátoru 200 W, tlak 170 Pa, průtok plynu 10,2 ml/min, doba ošetření 70 min 
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Jak tomu bylo u korozního prostředí HNO3 a H2SO4, i pro redukci vzorků mědi v prostředí 
HCl byla po celou dobu ošetření monitorována OH spektra. Na obrázku 31 si lze prohlédnout 
závislost relativní intenzity spektra OH radikálu na době plazmochemického ošetření 
v kontinuálním režimu. Nárůst hodnot intenzit OH spekter nastupuje již v prvních minutách 
měření, maxima dosahuje ve 4. minutě. Poté následuje velmi pozvolný pokles relativních 
hodnot intenzit OH spekter současně se snižující se koncentrací vodíku v plazmatu. Proces 
redukce je ukončen po 120. minutách. I časová závislost změn hodnot relativních intenzit OH 
spekter v pulsním plazmatu má zpočátku rostoucí tendenci, maximum se objevuje v 6. minutě 
ošetření v plazmatu, ale následující pokles nemá tak strmý charakter jako v kontinuálním 
režimu, jeho průběh je téměř lineární (obr. 32). 
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Obr. 31: Časová závislost relativní intenzity OH spektra v kontinuálním režimu 
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Obr. 32: Časová závislost relativní intenzity OH spektra v pulsním režimu 
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5 ZÁVĚR 
Cílem této diplomové práce bylo studium plazmochemické redukce korozních vrstev na 
mědi prostřednictvím optické emisní spektroskopie. Aparatura na plazmochemické ošetření 
byla nově postavena, proto bylo důležité provést několik sérií měření spekter samotného 
plazmatu. V kontinuálním režimu vedla měření k závěru, že se snižujícím se průtokem plynu 
roste intenzita atomárních čar vodíku a celková intenzita. U pulsního režimu byla měření 
soustředěna na změnu opakovací frekvence generátoru, nejvyšší intenzity atomárních čar 
vodíku i celkové intenzity spektra byly zaznamenány pro frekvenci 10 Hz. 
Pro zkoumání redukčních procesů byly připraveny čtyři sady vzorků v různých korozních 
prostředích. Hlavní složky těchto korozních prostředí působících na povrch vzorků byly 
nasycené páry HCl, octanu amonného a roztoky HNO3 a H2SO4. Vzorky se ponechaly 
v exsikátorech po dobu jednoho týdne. V případě octanu amonného se nepodařilo dosáhnout 
dostatečné koroze, a proto nemělo smysl takto korodované vzorky dále zpracovávat. Pro 
přesnou korozní analýzu se využila energiově disperzní rentgenová mikroanalýza, která 
potvrdila vizuální hodnocení složení koroze. Kromě očekávaného prvkového složení se 
v korozním prostředí HCl objevil cín, který ukazuje na znečištění měděných vzorků, 
pravděpodobně během přípravy definovaného povrchu. 
Ošetření vzorků probíhalo ve vodíkovém plazmatu ve většině případů při tlaku 170 Pa, 
výkonu RF generátoru 200 W a průtoku plynu 10,2 ml/min. Během redukce byla snímána 
spektra v oblasti 305 – 330 nm, pro zjištění průběhu redukce se sledovala závislost intenzity 
OH spekter na době plazmochemického ošetření. Na základě snímání OH spekter bylo snadné 
určit dobu ukončení redukce povrchové vrstvy koroze na vzorcích mědi. Vycházelo se 
z předpokladu, že v průběhu procesu vzniká OH radikál, který se dostává do excitovaného 
stavu s krátkou dobou života, proto je spektrum OH radikálů vhodné pro monitorování 
redoxních procesů v plazmatu. Sledováním OH spekter ve výboji lze tedy určit, jakou 
rychlostí daná reakce v plazmatu probíhá. 
Měření se provádělo ve dvou režimech, kontinuálním a pulsním. Zkorodované vzorky 
(kromě vzorků z prostředí octanu amonného, které korozi odolaly) se vkládaly do 
plazmového reaktoru, kde probíhalo jejich ošetření. Redukce byla považována za ukončenou, 
klesla-li intenzita OH radikálů zhruba na desetinu její maximální hodnoty. Ošetření vzorků při 
nižších hodnotách, než byla zmiňovaná desetina maximální hodnoty intenzit OH spekter, 
nemělo příliš velký význam, protože docházelo k difúzi vodíku do spodních vrstev a redukce 
byla velmi pomalá. Po vyjmutí vzorků z plazmochemického zařízení se povrchová vrstva 
odstranila mechanicky - setřením. 
Časový průběh intenzit OH spekter v plazmatu závisel jednak na korozním prostředí, ale i 
na zvoleném režimu ošetření. V případě korozního prostředí HNO3 se dosahovalo maximální 
hodnoty intenzit OH spekter kolem 32. minuty od zapálení výboje, pro pulsní režim byla tato 
časová hodnota téměř trojnásobná. Nárůst intenzit OH spekter u vzorků z prostředí H2SO4 byl 
velmi rychlý, pro kontinuální režim nastalo maximum v 10. minutě a pro pulsní režim ve 
12. minutě. Nejrychleji se maximální hodnoty intenzit OH spekter objevily u vzorků 
z prostředí HCl. Pro kontinuální i pulsní režim se tato hodnota pohybovala kolem 5. minuty 
plazmochemického ošetření. Příčinou takto rychlého dosáhnutí maxim byly zřejmě tenká 
vrstva zkorodovaných vzorků, částečně se mohlo podílet i snadné odbourání chloridů díky 
vysoké reaktivitě atomárního vodíku s chlorem. 
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Nejlepší výsledky byly zaznamenány v případě korozního prostředí HNO3. Oba způsoby 
ošetření vzorků (pulsní a kontinuální režim) se ukázaly jako vhodné. Redukce byla 
dostatečná, povrchovou vrstvu stačilo lehce setřít. Pro prostředí H2SO4 byl vyhovující 
kontinuální režim ošetření, u pulsního režimu se vyskytl menší problém s odstraňováním 
zredukované vrstvy. Naopak u vzorků z prostředí HCl vedlo ošetření v kontinuálním režimu 
k deponování mědi na aparaturu, proto se další měření v tomto režimu dále neprováděla. Po 
redukci v pulsním režimu byla povrchová vrstva snadno odstraněna. 
Během redukce, jak bylo uvedeno v předchozím odstavci, docházelo k odprašování 
vzorků, což ukazuje na skutečnost, že procesy přímého odprašování materiálu vzorků zřejmě 
hrají důležitou roli v odstraňování koroze. Nejde tedy jen o chemické reakce atomárního 
vodíku s korozí, ale o kombinaci chemického a fyzikálního působení plazmatu na předměty, 
což by se mohlo stát předmětem dalšího zkoumání např. s využitím směsi vodík – argon, kde 
by odprašování mělo být výraznější. Také by bylo vhodné navrhnout nějaký další 
monitorovací postup kromě sledování spektra OH radikálu, aby se redukce zastavila dřív, než 
dojde k odprašování materiálu vzorku. 
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7 SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ 
φ  elektrostatický potenciál 
B  rotační konstanta 
J  rotační kvantové číslo 
ν  vibrační kvantové číslo 
T–  teplota elektronů 
N  populace na dané hladině 
n–  koncentrace elektronů 
fp  plazmová frekvence 
ωp  tlumené harmonické kmity 
g  statistická váha stavu 
I  tok energie 
f  frekvence přechodů 
K  normovací konstanta 
A  Einsteinův koeficient 
λ  vlnová délka 
µ  redukovaná hmotnost 
ε  energie fotonu 
h  Planckova konstanta 
c  rychlost světla 
ε0  permitivita vakua 
k  Boltzmannova konstanta 
E  energetická hladina atomu 
αe  konstanta rotačně-vibrační vazby 
me  hmotnost elektronu 
